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ÉLECTROCHIMIE. — Nouvelles recherches sur les piles fondées sur l’action 
réciproque de deux liquides ; par M. Berruecor. 


« L'étude des sécrétions animales et autres réactions de Chimie physio- 
logique m’a conduit à examiner certaines piles dont l’énergie résulte de 
réactions salines, exercées entre deux liquides, au lieu de dériver de l’at- 
taque des métaux, comme dans la pile de Volta et dans la plupart de celles 
mises en jeu par les industriels et les physiciens. J’ai communiqué à l’Aca- 
démie les résultats généraux de cet examen ("). J'avais annoncé qu’il me 
paraissait nécessaire d'approfondir davantage les conditions spéciales de 
la mise en œuvre de cet ordre de piles. En conséquence, j'ai institué des 
expériences relatives aux points suivants : 

» 1° Production par de semblables piles d’un courant électrique con- 
tinu, d'intensité mesurable; 

» 2° Développement d’une force électromotrice proprement dite, 
susceptible d’atteindre une limite spécifique et définie, pour chacun des 
systèmes de pile que j'ai envisagés, au même titre et sous les mêmes 
réserves que la pile de Volta primitive et analogues; 

» 3° Détermination de l'intensité du courant produit par ces piles, et 
comparaison de cette intensité avec celles qui sont susceptibles de fournir 
un débit électrolytique apparent, c’est-à-dire tel que les produits de l’élec- 
trolyse ne soient pas dissimulés par les phénomènes de diffusion, polarisa- 
tion et autres, conformément à ce que j'avais admis dans mes Notes pré- 
cédentes. Ce sont ces résultats que je vais exposer. 


(:) Comptes rendus, séances des 14, 21, 28 avril et 5 mai 1902. 
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Première Parvis. — Sur la limite d'intensité du courant d'une pile qui correspond 
à la manifestation d’un débit électrolytique apparent dans un voltamètre. 


» Je vais d’abord examiner le débit d’une pile bien définie, et à force 
électromotrice constante, à savoir celle d’une pile constituée par des élé- 
ments Daniell. On sait que 2 éléments Daniell décomposent l’eau acidulée 
par l’acide sulfurique avec dégagement d’hydrogène et d'oxygène, dans un 
voltamètre ; la pile ayant une force électromotrice égale à 2Y°!5,2, et la force 
contre-électromotrice du voltamètre une valeur un peu inférieure à 1°", 6. 
Cetle dernière sera diminuée, si l’on place dans le voltamètre une substance 
susceptible d’absorber l'oxygène, le pyrogallol par exemple ; la force contre- 
électromotrice se trouvant alors réduite à o*°,8, d’après mes essais : ce 
qui permet de constater un dégagement d'hydrogène avec un seul élément 
Daniell. On opère avec un voltamètre dont les deux pôles sont constitués 
par des fils de platine, gros et courts, très rapprochés. La résistance du 
voltamètre est très faible dans ces conditions, et l’on sait d’ailleurs que 
celle d’un élément Daniell ordinaire est voisine de 1 à 2 ohms. Ceci admis, 
je dispose une pile de 2 éléments Daniell; j'interpose sur le trajet du courant 
une résistance métallique connue, extérieure à la pile; je fais croître cetle 
résistance jusqu’au point où le dégagement gazeux cesse d’être visible. En 
opérant sous la pression atmosphérique, à une température voisine de 15°, 
j'ai constaté qu'aucun dégagement gazeux ne se manifeste, avec une résis- 
tance de 5000 ohms. Vers 2000 ohms, on aperçoit des indices d’électrolyse. 
À 1000 ohms le phénomène devient très net. 

» D’après ces chiffres, la différence des forces électromotrices de la pile 
et du voltamètre étant : 2,2 — 1,6 = o"°!,6, l’intensité est représentée par 
1—0°**P,0003 pour 2000 ohms. Ce qui répond à un débit de 0"#, 000 187 
d'hydrogène par minute. Pour 1000 ohms : 06,000 37. 

» On a répété l'expérience en plaçant le voltamètre dans un vase où la 
pression était réduite à 0", 00, soit à + de la pression normale. La résis- 
tance variant de 100000 ohms à 30000 ohms, aucun gaz visible. Vers 
25000 ohms, indices de dégagement d'hydrogène au pôle négatif. En 
coupant le circuit, ce dégagement cesse; ce qui est un contrôle nécessaire. 
À 20000 ohms, dégagement gazeux net, mais lent. A 10000 ohms, déga- 
gement rapide, aux deux pôles. 

» Observons ici qu’une bulle renfermant un même poids de gaz offre, 
sous la pression de 0",005, un diamètre 5 fois aussi grand environ que 
sous la pression atmosphérique : ce qui en accroît singulièrement la visi- 
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bilité et l'aptitude à rompre la cohésion du liquide. Aussi aperçoit-on alors 
des bulles qui répondent à un poids beaucoup plus petit. 

» D’après les chiffres ci-dessus, à pression réduite, le débit d’hydrogène 
en : minute commence à se manifester nettement sous une résistance de 
20000 ohms; ce qui répond à I — o*",00003, c’est-à-dire, par minute, 
à un poids d'hydrogène égal à 0%£,000018; avec 25000 ohms, 0%,000014; 
soit, vers la limite, 1 à 2 cent-millièmes de milligramme. Le volume de la 
bulle, en fraction de centimètre cube, répond à des valeurs numériques 
11 fois plus considérables, d’après la densité de l'hydrogène. 

» Des déterminations analogues, exécutées avec 2 éléments Danielletun 
voltamètre contenant du pyrogallel, ont montré que l’électrolyse, sous la 
pression atmosphérique, n’est pas manifeste avec une résistance extérieure 
de 25000 ohms. Elle offre des indices avec 20000 ohms. Elle est très nette 
avec 10000 ohms. Pour 20000 ohms, on aura I — 0,000 o7 el, par 
conséquent, hydrogène dégagé pendant 1 minute : 0"%,000044. Pour 
10000 ohms, hydrogène en 1 minute : 0"6,000087 (au pôle négatif seul). 

» Dans le vide, c’est-à-dire sous une pression de 0",006, on a opéré 
avec un Daniell seulement. Le dégagement gazeux au pôle négatif est 
douteux avec une résistance de 100000 ohms, visible à 90000 ohms, très 
régulier à 50000 ohms. 

» La différence des forces éléctromotrices de la pile et du voltamètre 
est ici 1,1 — 0,6 = o"°4,5. Il y a indice douteux pour I — 0*%,000003, 
répondant à un dégagement d'hydrogène, par minute, de 06,000 0618. Le 
fait est certain pour I = 0*#,000006; soit, hydrogène par minute : 
0%6,0000036, c’est-à-dire 4 millionièmes de milligramme. 

» Il serait fort inexact de prétendre qu’au-dessous de ces limites il n’y 
ait plus d’électrolyse; mais c’est le terme au-dessous duquel, dans les con- 
ditions où j'opère, les gaz produits demeurent dissous. Si l’on prolonge la 
réaction, ils se diffusent dans les espaces ambiants, ou s’y recombinent peu 
à peu par l’effet de la polarisation. 

» En résumé, les chiffres suivants indiquent les poids d'hydrogène dont 
le dégagement accompli pendant la durée d’une minute est très nettement 
visible dans le voltamètre, les limites de sensibilité de cette apparition étant 
environ moitié plus faibles : 


Voltamètre à SO‘H:. Le même avec pyrogallol. 
Pression:::0%,760 ::... O8, 000370 0"8,0000870 
Pressionfs 0%,000222" 08, 000014 0%6,0000036 
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» On voit que le pyrogallol donne lieu à des résultats quatre fois plus 
petits; ce qui tient probablement à ce qu’il s'oppose davantage à la pola- 
risation, en absorbant l’oxygène. Ces chiffres montrent le degré de sensi- 
bilité du mode de détermination employé pour vérifier l’existence d’un 
débit électrolytique appréciable. 

» Les valeurs précédentes vont nous servir comme termes de comparai- 
son pour les nouvelles piles. Elles permettent, en effet, de prévoir l’apti- 
tude à produire un débit électrolytique manifeste pour une pile dont on 
connaît l'intensité, la force électromotrice et la résistance intérieure. Les 
chiffres calculés d’après les observations précédentes, faites sur des élé- 
ments Daniell, se vérifient exactement avec les nouvelles piles fondées sur 
l’action réciproque de deux liquides, comme il sera montré dans la troi- 
sième Partie du présent Mémoire. 


Deuxième Partie. — Sur la force électromotrice développée dans les piles fondées 
sur des réactions salines opérées entre deux dissolutions. 


» La force électromotrice développée dans les piles fondées sur des 
réactions salines entre deux dissolutions, dans mes expériences, a été 
mesurée sous trois conditions différentes : 

Tantôt en plaçant l'une des deux dissolutions, celle de la soude par 
exemple, dans un vase intérieur poreux, tel que celui des éléments Da- 
niell ; l’autre dissolution, celle de l’acide sulfurique, étant contenue dans 
un vase extérieur, de verre ou de faïence; 

» Tantôt en plaçant les deux dissolutions dans deux vases distincts, à des 
niveaux différents, et faisant écouler l’une dans l’autre, à l’aide d’un large 
siphon de verre muni d’un robinet de verre; 

» Tantôt enfin en superposant simplement les deux liqueurs : ce qui 
n’est praticable que pour certains cas où la réaction des liquides mis en 
contact n’est pas trop brusque. 

» Dans ces diverses conditions, l'énergie physico-chimique, génératrice 
de l'électricité, a son siège à la surface de contact des deux liquides : sur- 
face du vase poreux, ou extrémité du siphon immergée dans le liquide infé- 
rieur, ou bien encore surface de juxtaposition des liquides ; tandis que la 
mesure de la différence de potentiel, c’est-à-dire la force électromotrice 
est prise à un autre endroit, entre les deux pôles, constitués chacun par 
une lame de platine soudée (au chalumeau oxyhydrique ) avec un fil de pla- 
tine de longueur convenable. C’est là un point essentiel, car dans la pile 
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de Volta et analogues, le siège de la réaction chimique, c’est-à-dire les 
métaux, est constitué par les pôles mêmes, siège également de la force 
électromotrice mesurée. Cette distinction entre le siège de la réaction chi- 
mique et les points où l’on mesure la force électromotrice représente 
une différence très importante entre les conditions caractéristiques des 
deux ordres de piles. En tout cas, l'intensité du courant est nécessaire- 
ment subordonnée à celle des réactions physico-chimiques, source de 
l'énergie développée dans chaque pile. 

» J’ajouterai que, dans la pile que j'étudie, la nature des dissolutions se 
modifie continuellement, comme dans la pile primitive de Volta, d’ailleurs, 
et, par suite, la force électromotrice. Celle-ci ne peut se maintenir à un 
niveau sensiblement constant que si le mélange est très lent, condition 
réalisée d’ailleurs par l’emploi des vases poreux ordinaires. Pour préciser, 
il suffira de dire que dans une expérience le vase poreux renfermait 
08,400 de soude (Na OH) dissoute dans 50°" de liquide; au bout de 
30 minutes, la perte de titre alcalin s'élevait à une valeur voisine de 0f,004, 
soit 0$,00013 par minute; au bout de 3 heures, à 05,028; au bout de 
20 heures, à 05,382; suivant ainsi une progression lente, mais accéléra- 
trice. 

» Les conditions sont bien différentes lorsqu'on superpose les deux 
liquides sans aucun vase poreux, ou bien lorsqu'on fait écouler par un 
robinet une liqueur dans l’autre. Par exemple, dans une de mes expériences, 
il passait 16° d’acide par minute, ce qui saturait environ 3 centièmes de la 
soude du vase inférieur. | 

» Lorsqu'on emploie les vases poreux, il y a à peu près réciprocité, 
que l’acide soit contenu à l’intérieur ou à l’extérieur, et inversement; 
tandis que, dans le cas de l’action par écoulement, l’acide agit tout le 
temps sur un excès d’alcali, lequel se trouve, à la vérité, en présence du 
sulfate de soude, ce qui n’exerce qu'une faible influence sur la force 
électromotrice. Au contraire, la soude, en s’écoulant dans un excès 
d'acide, forme du bisulfate; ce qui ne fournit pas un état final identique 
au précédent, pour une même durée d’expériences; du moins jusqu’à ce 
que la totalité des liquides (employés à dose équivalente) ait été mélangée. 

» Ajoutons encore, pour achever de définir ces expériences, que les 
vases doivent être isolés avec le plus grand soin. En effet, les quantités 
d'électricité produites à chaque instant étant excessivement faibles, le 
moindre contact soit avec les objets extérieurs, soit entre les pôles et les 
parois des vases, soit entre les parois des deux vases, plus ou moins 
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humides, donne lieu à des fuites électriques plus ou moins notables. Ces 
fuites sont surtout marquées lorsqu'on opère par des temps humides, tels 
que ceux de l’année 1902. Aussi les expériences de ce genre ont-elles été 
beaucoup plus pénibles que l’an dernier. 
Sans plus insister, J'arrive aux déterminations numériques, destinées 
à bien définir la grandeur des forces électromotrices caractéristiques de 
chaque système de piles. 
1. Acide sulfurique (17%= 2% y ol}etisoude (ne 5 51): 
» Vases poreux. — Acide : 250‘, vase extérieur, pôle +; soude : 50°", 
vase intérieur, pôle —. 
» Les déterminations ont été faites en remplissant 12 éléments de pile 
et en attendant quelque temps, afin que l’imbibition fût suffisante. On a 
exécuté les mesures sur 2 éléments, jusqu’à ce que la valeur obtenue fût 
à peu près constante. Ce qui avait lieu, d’ailleurs, au bout de peu de temps 
en juillet 1907, la température étant alors voisine de 25° et l'atmosphère 
extérieure sèche; mais plus lentement en 1902, avec une atmosphère très 
humide. 
On a opéré, en 1901, sur 4 échantillons distincts, à des époques diffé- 
rentes; on a trouvé E( force électromotrice observée pour un élément) : 


ovolt, 57 à ook, 56 . ovolt Go, ovelt 62 c 


C’est ici le lieu de dire que les nombres publiés dans les Comptes 
rendus (t. CXXXIV, p. 800 et suivantes) sur les différents systèmes soumis 
à mes études ont tous été obtenus d’après plusieurs déterminations, pis 
sur des échantillons distincts. | 

» J'ai cru devoir reprendre cette année (juin 1902), vers la température 
de 15°, dans des conditions hygrométriques très défavorables, les mêmes 
déterminations, en notant cette fois la succession des valeurs observées, 
lesquelles ont exigé un temps notablement plus long pour arriver à la 
_ limite. Voici ces valeurs observées sur divers échantillons différents. Le 
. courant était fermé, chaque fois, seulement le temps nécessaire pour faire 
les lectures, afin de prévenir, autant que possible, la polarisation dont j'ai 
signalé précédemment l'intervention active dans cet ordre de piles, où elle 
se produit aisément. 

Un certain nombre de mesures ont été faites concurremment, sur la 
même pile, avec le galvanomètre d’Arsonval et avec l’électromètre capil- 
laire Lippmann. On oppose 1 et 2 Daniell à 2 éléments SO‘H? + NaOH. 
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On immerge les vases poreux à 11". Le voltage monte continuellement. 
Les chiffres qui suivent sont calculés pour 1 élément de pile. 

rnArrseont-367à Lion, oo serge, on par tal 44", 
COUPER EM ON IE 47 A2 On Core he; ot; 55. 

» 2° Autre expérience : à 11"50%,.ov01, 37; à 12}9, o0lt, 43; à 2h49", 
ALL ho. , 

» Lorsqu'on prolonge trop longtemps, le voltage finit par baisser, len- 
tement d’ailleurs; tant en raison des changements de composition des 
liqueurs que de la polarisation produite au cours de ces épreuves réitérées. 

» À fortiori la fermeture prolongée du circuit fait-elle tomber le vol- 
tage; mais ceci sera étudié dans une autre partie. 

» 3° Expérience sans vase poreux, avec siphon et robinet de verre. 
2 éléments de pile. Au moment où l’on ouvre les robinets, on a trouvé E, 
force électromotrice, pour 1 élément : 021,58. 

» Le circuit ayant été fermé pendant à minutes pour des mesures d'in- 
tensité, aussitôt après on a mesuré E — o"°,61. 

» 4° Autre pile du même genre : au début, sur 6 éléments, o*°!, 52. 
Ces petites inégalités proviennent en grande partie de la difficulté de 
maintenir les piles parfaitement isolées, surtout en temps humide. 

» En tout cas, on voit que la pile dont il s’agit tend à acquérir par le 
repos, à circuit ouvert, une constitution qui répond à une force électro- 
motrice caractéristique et déterminée, voisine de o"°!,6o. 

» Résumons des expériences analogues, exécutées par d’autres systèmes. 

» IL. Soude et chlorure de sodium. Vase poreux. Chaque corps pour 
la concentration, 1%= 5!, — NaOH, 50°", vase poreux intérieur, pôle — ; 
Na CI, 250", vase poreux extérieur, pôle +. 

» 1° Expériences de 19017, à 25°, 1 élément : o°#,33; ov2t,35 ; ov°, 40; 
our 40; REA 41. 

» 2° Expériences de 1902, à 15°: E immédiat, o*°!,31. Demeure à peu 
près constant pendant 45 minutes. 

» 3° Autres, sur 6 éléments : o"°!t, 30. 

» 4° Mélange sans vase poreux; robinet et siphon, o"°!t,30. 

» IT. Chlorure de sodium et acide chlorhydrique, vase poreux. 

» 1° Expériences de 1901, 25°: 0,13. 

». 2% Expériences defgo2t5°:16h43%,.07%,085:16568, 070, 12; 611513 
où, 15. 

» 3° Autre expérience : au début, o'°,135; après 9 minutes, o 
après 4o minutes, o"°!,135. 
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» IV. Acide sulfurique et sulfate de soude : SO‘H* et SO*Na*. Con- 
centrations comme ci-dessus. 

» 1° Expériences de 1901, 1 élément : o"!,20; ovt,23; 01,24. 
Vase poreux. 

» 2° Expériences de 1902. Vase poreux: 4 19", o"°t,18; 4h25, ov°lt,2/; 
2308 MONS : 

» Puis la force électromotrice baisse, par diffusion et peut-être polarisa- 
tion (lors des clôtures de circuit}. 4} bo", o"°lt, 20. 

» 3° Expérience de 1902. Mélange sans vase poreux, avec robinet et 
siphon. L’acide versé dans le sel, o’°!, 20. 

» V. Acide lactique et bicarbonate de soude. Vase poreux. 

» 1° Expériences de 1901 :0"°!, 18; 02,20; oo. 

» 2° Expériences de 1902 : o"°!,22; après 22 heures (circuit ouvert), 
gro 23. 

» VI. Chlorure de sodium concentré (Na CI + 10H?O), vase intérieur, 
pôle +; étendu (NaCI + 200H?0), vase extérieur, pôle —. 

» 1° Expérience de 1907, 25°, faites par trois expérimentateurs diffé- 
rents sur des échantillons distincts : o"°!, 12. 

» 2° Expériences de 1902, 15°, sur 2 éléments : à 3" 12", par élément, 
GO 03 ; 5v2re, ovolt, 07; SA) o"°!t, 09 ; 5h; o"lt,10; 5h65, ok T2. 

» "50 Autre 268 MOT OBS SMS ONE O90E ES OP ON EIre OMR 
OT ya, 

» Ces variations me paraissent attribuables principalement à l’état 
hygrométrique de l'atmosphère. En tout cas, le système tend vers une 
force électromotrice déterminée, tant que sa composition intérieure ne 
varie pas trop. ï 

». 4° Dissolution étendue, superposée à la dissolution concentrée sur 
une large surface. Le pôle inférieur (lame de platine) est soudé à un 
fil de platine, soudé lui-même dans un tube de verre vertical qui traverse 
les deux dissolutions. 

» Réaction immédiate : o"°!t, 10. 

» La diffusion s'opère rapidement : après 2 minutes, o"!,09; après 
3 minutes, o’°!,08, etc. 

» Ainsi toutes ces expériences concourent à établir l’existence d’une 
force électromotrice définie, susceptible d’atteindre une valeur maxima 
par un mélange convenable, tant que la composition du système varie peu, 
sans cependant rester absolument constante; en un mot assimilable à celui 
de l'élément fondamental de la pile de Volta primitive. 
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Trorsièue Partis. — /ntensité du courant et débit électrolytique. 


» Je me suis attaché à constater l’existence d’un courant continu, déter- 
miné par les piles spéciales fondées sur des réactions salines, cette exis- 
tence ayant été contestée, et j'ai déterminé en même Lemps l'intensité de 
ce courant et la force électromotrice, au début et à la fin des essais, en 
opérant avec une résistance extérieure connue.On déduit de là la résistance 
intérieure de la pile et le poids de l'hydrogène qu’elle serait susceptible de 
produire pendant 1 minute, dans un voltamètre renfermant soit de l’acide 
sulfurique étendu, soit cet acide additionné de pyrogallol, conditions où la 
force contre-électromotrice est connue. Ce poids peut êlre comparé avec le 
poids limite, susceptible d’être manifesté dans les conditions définies plus 
haut. On a ainsi un contrôle des constatations relatives au débit électro- 
lytique efficace des nouvelles piles, telles que je les ai formulées dans 
mes Communications antérieures. 

» Je décrirai seulement quelques-unes de mes expériences envisagées 
comme types, me bornant à transcrire les conclusions des autres. 

» [. SO'H?+ NaOH. Vase poreux. Proportions indiquées précédem- 
ment. 

» 4, 6 éléments : force électromotrice actuelle 


ok, 49 SK 6 = 01 —"#E, 


». On ferme le courant. La déviation du galvanomètre (') varie d’abord 


: 

(1) E— force électromotrice de la pile mesurée; soit s X N, e étant celle d’un élé- 
ment et N le nombre des éléments. 

R=— résistance extérieure connue, laquelle est la somme de la résistance métal- 
lique (interposée pour ramener l’image du miroir du galvanomètre de l'échelle entre 
les limites convenables et pour régler le régime de décharge de la pile) et de la 
résistance du galvanomètre d’Arsonval employé (205 ohms dans le cas présent). 

L’échelle est placée à une distance de 104" du galvanomètre. 

1 ampère 


Une division de l'échelle répond à ——— 
2 000 000 


» pour »z dimensions mesurées. 
L’intensité du courant de la pile 
17 ampères 
| 2 000 000 


On sait qu’un ampère correspond à un dégagement de 0#,037 d'hydrogène par 
heure; soit o"8,62 par minute. 


C. R., 1902, 1“ Semestre, (T. CXXXIV, N° 25.) ° 192 
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rapidement. Elle commence à être observable au bout de 2 minutes : 
288 — n; après 3 minutes : 224%, 5; après 4 minutes : 1947; 

» À ce moment, = 0,33 x 6 = 1"°1,98. 


Résistance exIéTIEUTE. etc 4000 ohms — R 

Résistance intériontes MES tee eee = 
I, intensité du courant : o*®P,000011 après 2 min. ; o®P, 000 009 5 après 4 min. 
DD en CR LATE PEER à 206 000 °hms » 204 000 » 


» Intensité du courant fermé sur un voltamètre à acide sulfurique étendu 
(dont la résistance est négligeable) : 


o%%P,000 0065 ; puis 0*2P,000 0018; 
sur un voltamètre avec pyrogallol : 


o2P,0000110; puis 0%2P, 000000. 
» Débit électrolytique exprimé en milligrammes d'hydrogène par minute, 
avec la résistance p. 
Voltamètre à SO‘ H? : 08,000 0040 après 2 min.; | 0%8,0000011 après 4 min. 


Le même avec pyrogallol : 0"8,0000062 et 0®8,000003 1. 


» Les dernières valeurs sont celles qu’il convient surtout d’envisager, 
en raison de la chute graduelle de la force électromotrice. 


e — æ = résistance intérieure de la pile; on l’a calculée d’après la formule 


E 
E—=I(R+zx), DEF àf 5ù Roi 
Lorsqu'on ferme le courant sur le voltamètre à eau acidulée, avec fils de platine 
gros et courts très rapprochés, la résistance du voltamètre étant négligeable, l’inten- 
E— :,6 


sité du courant qui détermine l’électrolyse, i — 
P 


Pour le voltamètre, avec addition de pyrogallol, =, 


volt, 6 étant une force électromotrice plus que nécessaire pour décomposer l’eau 
acidulée; o"elt,8 pour cette même eau additionnée de pyrogallol. 

Le débit électrolytique, calculé pendant 1 minute et estimé en milligrammes d’hy- 
drogène : d—i X 0,62 pour le premier cas, et ÿ'— 7 X 0,62 pour le second cas. 

Observons que, s’il existe une grande inégalité entre R et x, et si n varie peu 
à peu, le calcul de æ fournit des valeurs dont le degré d’approximation dépend du 
rapport de R à æ et de la grandeur de nr. De même pour les valeurs de 1. 
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» Le circuit a été ouvert après la dernière mesure relative à E — 1,98. 

» On a poursuivi l'expérience, afin d’observer la marche de la pile. 

» Au bout d’un quart d’heure de repos (15 minutes), le voltage était 
remonté à 0,43 x 6 — 274,58. 

» L'énergie intérieure, en parlie épuisée par la production du courant 
pendant 5 minutes, s’était donc régénérée, par le fait de la réaction 
chimique. 

» On a fermé de nouveau le courant et déterminé les intensités. Je me 
bornerai, pour simplifier, à indiquer le nombre de divisions de l'échelle 
du galvanomètre. 

» Après 2 minutes : 18%; après 3 minutes : 15%°,5; après 4 minutes : 
134,5; après 5 minutes : ES, 5. À ce moment, E — 0,26 x 6 — 176,56. 

» Il y avait donc encore un courant régulier, avec intensité définie, 
quoique décroissante. 

.» Le circuit ayantété ouvert, au bout de 7 minutes, le voltage a remonté 
à 0,32 X 6— 1,92; au bout d’ane heure, o"°#,41 X 6 — 27%%,46. 

» On a fermé pour la Lroisième fois le courant et déterminé les inter- 
silés. 

» Après 3 minutes : 19%"; après 4 minutes : 11%; après 5 minutes : 9"; 
après 7 minutes : 8%*; E — o"t,28 X 6 — 1,68. Elle remonte en 1 mi- 
nute à 1,74. 

» À ce moment, c’est-à-dire après 3 heures écoulées depuis le commen- 
cement de l’expérience, le titre de l’alcali avait diminué de 7 centièmes, soit 
08,028 par élément; ce qui répondrait à 0%,16 de soude par minute, équi- 
valant à 0,004 d'hydrogène. Pour 6 éléments, ces valeurs équivalent à 
0%6,024 d'hydrogène par minute, chiffre de beaucoup supérieur au débit 
électrolytique calculé d’après les intensités les plus fortes, celles du début. 

» D'où il suit que la fraction d'énergie chimique transformée en énergie 
électrique, dans la pile actuelle, est très faible. x 

» En poursuivant encore, on a trouvé que, 36 heures plus tard, il n’y 
avait plus ni force électromotrice, ni courant. Mais à ce moment toute la 
soude était neutralisée, et le vase poreux contenait de l'acide libre, sans 
que cependant les deux liqueurs fussent parvenues à li même composition. 

» L'expérience précédente renferme l'histoire complète d'un élément, 
acide sulfurique, soude, constitué en séparant les composants au moyen 
d’un vase poreux. 

» Voici maintenant un élément constitué sans vase poreux, par l’écou- 
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lement de l’acide sulfurique (SO*H? = ra!) dans la soude (NaOH — 5), au 
moyen d’un siphon de verre à robinet. 

» Ce robinet débite 16% par minute. Chaque vase contenant 600% de 
liquide. E = o"°",58 par élément. 

» 6 éléments : circuit fermé. Après 2 minutes, 3o{*; après 3 minutes, 
24%,5; après 4 minutes, 23%. À ce moment, E = o"°lt,61. 

» L'énergie chimique a donc été entretenue constante, par l'effet d’un 
mélange plus rapide. 

» L’intensité a été calculée pour 23%* et 6 éléments, c’est-à-dire pour 
un voltage de 3,6 : ce calcul conduit à évaluer dans le voltamètre à 
acide un débit électrolytique d'hydrogène de 0®6,0000040, valeur infé- 
rieure à la limite de sensibilité, même sous pression réduite, soit 
08,000 014. 6 éléments, en effet, n’ont produit aucun effet visible. 

» Mais, avec addition de pyrogallol, le calcul de l'expérience a donné 
0"%6,0000056, chiffre qui surpasse la limite de sensibilité 0"£,000 0036. 
Or, J'ai vérifié, et cela à deux reprises, avec des piles différentes, que 
6 éléments (SO*H°?+ NaOH), sans vase poreux, dégagent de l'hydrogène 
dans un voltamètre avec pyrogallol, sous une pression réduite à 0,005. 
Cette vérification est fort importante, à la fois comme caractéristique des 
piles fondées sur la neutralisation d’une base par un acide, et comme 
contrôle de la limite de sensibilité des épreuves électrolytiques. 

» L'énergie attribuable à l’action chimique étant ici, d’après les analyses, 
équivalente à celle qui décomposerait l’eau en dégageant 05,020 d’hydro- 
gène par minute, on voit, comme plus haut, qu’une très faible fraction est 
changée en énergie voltaïque. 

» IL. J'ai exécuté des expériences analogues avec les piles fondées sur 
les systèmes suivants : SO‘H?-- SO‘Na?; HCI + NaCl; acide lactique et 
bicarbonate de soude. La marche de ces piles a été analogue à celle de la 
pile SO*H? + Na OH. Toutes ont donné des courants continus, mais avec 
des forces électromotrices moindres et des intensités plus faibles, surtout 
avec les piles constituées par deux solutions de chlorure de sodium inéga- 
lement concentrées. La chute de la force électromotrice est également assez 
rapide, et cette force tend pareillement à se rétablir plus ou moins len- 
tement, lorsqu'on maintient le circuit ouvert. 

» Dans aucun cas, en opérant avec 6 éléments, les intensités n'ont été 
suffisantes pour que le calcul permit d’atteindre les limites de sensibilité 
définies plus haut comme celles où le débit électrolytique devient appré- 
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ciable dans le voltamètre, même avec l’aide d’une pression réduite et le 
concours du pyrogallol : résultat conforme à mes expériences antérieures. 
Ces piles n’en développent pas moins un courant électrique continu, sen- 
sible au galvanomètre et avec des forces électromotrices définies. 

» Il serait trop long de reproduire ici le détail de ces observations, qui 
seront exposées dans une publication plus détaillée. Mais je crois utile de 
donner encore des expériences faites avec les piles constituées par la soude 
et le chlorure de sodium, Na OH + Na Cl, soit seuls, soit avec le concours 
du pyrogallol et de l’eau oxygénée. - 

» IIT. (1) NaOH (1— 5, vase intérieur, poreux, pôle —}), NaCl 
(11= 5, vase extérieur, pôle +). 6 éléments (en partie polarisés) 
Bot robe Gulf MRextérieur- 40007, 

» Circuit fermé; après 2 minutes : 64,5; après 3 minutes : 54; 4 mi- 
nutes: 4div,5; 5 minutes : 4div. 

» E tombe à o'°!t,10 %X 6 — o"°!t, 60. 

» Circuit ouvert : en 20 minutes E remonte à o"%,16 X 6 — o°!t,96, 

» Circuit fermé de nouveau. Après 2 minutes: 4fiv; de 3 à 5 minutes : 
34iv, E tombe à o"°!, 05. 

» Toutes ces intensités sont insuffisantes pour produire un dégagement 
de gaz visible, même à pression réduite. 

» (2). Un autre essai a élé exécuté avec des éléments sans vase poreux, 
dans lesquels le mélange du chlorure de sodium (vase supérieur) avec la 
soude (vase bitubulé inférieur) s’accomplissait par un siphon de verre à 
robinet. 


D'eléments : E=01 50 0% s19f,80 R extérieur : 4000 ohms. 
Circuit fermé (en agitant le vase inférieur ). 
Après 2 minutes : 100;- #Sminutes!: 9%; 4 minutes : 7h; 


Prroimutes. 270, 0; Hohnale ons 0 = 006,00. 


» L’intensité est insuffisante pour qu’il puisse y avoir électrolyse mani- 
feste dans le voltamètre, même sous pression réduite et avec pyrogallol. 

» (3). Na OH + Na CI. Vases poreux. On ajoute du pyrogallol dans la 
soude. F 


6 éléments 09,54 >< 6 =13r0lts 24. R extérieur : 54000 ohms. 


Courant fermé. 
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» Cette fois, l’intensité est à peu près constante. En effet : 


Après +de minute : 69%: 2 minutes : 68%; 3 minutes : 67%", 3 ; 
4 minutes : 674"; 5 minutes : 664,5. 
Efinal5 tort; 47 6 nee 21 


» Circuit ouvert : en 10 minutes, E remonte à 3"°15,r12. 
» On ferme de nouveau le courant. 


Après 1 minute : 664%; 2 minutes : 654,8; 3 minutes : 654%, 2; 
4 minutes : 654, 
E final sois: 56. 


» Circuit ouvert : en 1 minute, E remonte à 221,88. 

» Dans une troisième série de mesures consécutives, l'intensité répon- 
dait à 634 qui n’ont pas varié en 4 minutes. E tombe à 2"°15,4. 

» Les intensités observées, d’après le calcul, doivent décomposer l’eau 
dans le vollamètre sous pression réduite (débit calculé : 0%$,000025 ; 
limite de sensibilité prévue : 0#£8,000014); ce que vérifie une expérience 
antérieure faite avec l’élément analogue SO*Na? + NaOH, qui répond à 
une force électromotrice un peu plus forte. 

» (4). Na OH + Na CI. On ajoute du pyrogallol dans la soude, de l’eau 
oxygénée dans le chlorure de sodium. 


6 éléments : o",59 x 6 — 4r0lis, 74. R extérieur : 5/4 000 ohms. 
Après 1 minute : 89%; 2 minutes : 88%"; 3 minutes : 874,2; 
4 minutes : Bydiv, 

E final : 470,70. 


» Ces nombres répondent à une intensité presque constante et ils font 
prévoir, tout calcul fait, un débit électrolytiquetrès visible : ce que l’expé- 
rience avait constaté, d’ailleurs, antérieurement d’une façon indépendante 
de tout calcul. 

» Il me paraît utile d'entrer à cét égard dans des détails plus circon- 
stanciés, afin de bien établir la théorie des nouvelles piles que j'ai étudiées 
et la concordance entre le calcul et l'observation, relativement à leur débit 
électrolytique. Soit à le poids limite d'hydrogène susceptible d’être mani- 
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festé très nettement dans le voltamètre (!), x, et x, se rapportant à l’acide 
sulfurique étendu sous les pressions 0%", 760 et 0"®,005, ce qui exige une 
force électromotrice voisine de r"%,6; tandis que à, et X, se rapportent à 
cet acide additionné de pyrogallol, ce qui exige une force électromotrice 
voisine de ot; soit l’intensité du courant définie par une division de 
1 ampere 


n ampères 
2 000 000 


; pour divisions, I = - 
23000000 


n x 08,62 
2 000000 


l'échelle du galvanomètre : 1 — 


» Le poids de l'hydrogène mis en liberté pendant r minute sera 


» Soient encore est la force électromotrice d’un élément de pile, et 
Nes celle de N éléments, mesurée au moment où l'intensité du courant 
qu’ils développent est représentée par’x divisions de l’échelle; sous une 
résistance extérieure de R ohms. 

» Cherchons quelle est la relation entre les valeurs mesurées, de façon 
à en déduire le nombre minimum d’éléments susceptible de produire un 
débit électrolytique très nettement appréciable. 

» & étant l'intensité du courant que produit l’électrolyse dans le volta- 


mètre à acide sulfurique étendu, et b la résistance totale du circuit, pile et 


j : : : Ne—1,6 Hs 
voltamètre compris, on a la relation connue 1 — ="; avec addition 
; : Ne —0,8 

de pyrogallol dans le voltamètre : ” — - 


p 

» La résistance du voltamètre étant négligeable par rapport à celle de la 
pile, dans les conditions de l’opération, p se réduit à la résistance inté- 
rieure de la pile, en admettant que celle-ci soit la même pendant l’électro- 
lyse que pendant les mesures de l’intensité I du courant, sans que le 
voltamètre existe dans le circuit. Dès lors, on a 


Ne=I(R+p); pe R, 
et par conséquent 
14e = . Fe exe" j 
ee A à DR PTT 


[l n 


» En remplaçant 1,6 par 0,8, on a la pression de ?’. 
» J/intensité à étant exprimée en ampères, il suffira de multiplier le 


(:) La limite relative au début du phénomène est difficile à préciser; elle serait à 
peu près deux fois plus faible, d’après les études de la page 1463. à 
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nombre correspondant par 0,62 pour savoir le poids d'hydrogène dégagé 
par minute, exprimé en milligrammes, et le comparer avec la valeur limite X. 
Soit, par exemple, la pile sans vase poreux, constituée par le système 
SO‘*H? + NaOH, N = 6; « — 04,60: R — 4000 ohms; n = 239. 

» Ce calcul donne = 0*"P, 0000065, et, par suite, débit d'hydrogène 
par minute : 0%6,0000040 <X,(— 0,000014), c’est-à-dire inappréciable à 
la vue. Mais &’— 0*®P,000 009, ce qui correspond à un débit d'hydrogène 
de 06,000 0056 >> à, (0,000 0036), c’est-à-dire manifeste. 

» Or le contraste indiqué par le calcul entre les deux phénomènes est 
vérifié par mes expériences, antérieures à tout calcul de ce genre. 

» Soit encore la pile NaOH + NaCl, vase poreux (3), avec pyrogallol 
ajouté dans la soude : 


Ne(fnal}= 2"018,82;  R—54o0000hms;  n = G5div, 


» Débit d'hydrogène par minute, calculé d’après l'intensité : 06, 000 30; 
ce chiffre est très voisin de À,(0,00037) sous la pression 0%,760; À, répon- 
drait d’ailleurs à un dégagement net. En fait, un dégagement sensible était 
déjà visible avec des intensités moindres, comme il a été dit à la page 1463. 
On a exécuté, d’ailleurs, ce calcul avec le voltage le plus bas; car, au débit, 
on avait 3,24. L’expériénce s'accorde bien, dès lors, avec le calcul. 

» Elle s'accorde mieux encore sous une pression de 0",005; car la 
valeur X = 0"6,000014, chiffre 20 fois plus petit que 0,000 30. Or, en 
fait, sous cette pression, le dégagement gazeux constaté était très net, 
même avec un nombre moindre d'éléments. 

» En résumé, il y a concordance entre les valeurs calculées et les obser- 
vations. 

» Soit enfin l'addition simultanée du pyrogallol dans la soude et de l’eau 
oxygénée dans le chlorure de sodium. 


Ne(initial et final) — 4volts,7; R = 84000 ohms; DE 8zaiv. 
HO, UN Jo 
ra Re x ñ | 4 cos AGREE 
200 (5 24 
427 sù9/ 600 : 
87 
répondant à 0®8,0008 d'hydrogène par minute; 
; TO, 8 —13 
z! == 4,7 —0,8=3,9 LE OR 0016, 


24.000 


répandant à 0%,0010 d'hydrogène par minute, 


LT 
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» Ainsi l’on a : débit d’hydrogène calculé d’après l'intensité : 


0®8,0008, voltamètre à acide seul, 
o%8,0010, voltamètre avec pyrogallol. 


» La première valeur, comparée au chiffre 0,00037, montre que le dé- 
gagement, sous la pression atmosphérique, doit avoir lieu avec 6 éléments. 
Et même au-dessous (voir p. 1463). En fait on a observé déjà, avec 4 élé- 
ments, un dégagement faible. Ce dégagement a été bien plus net sous 
pression réduite, comme le faisait prévoir le chiffre calculé d’après l’in- 
tensité : 0"5,000087. 

» Observons, à cet égard, que l’on pourrait pousser plus loin ces véri- 
fications. En admettant, sous réserve d’ailleurs, que la résistance inté- 
rieure des éléments de pile est proportionnelle au nombre des éléments 
disposés en série, soit p = Np’, le calcul indique pour 3 éléments du sys- 
tème ci-dessus p — 12000 ohms : d’où, pour le débit de l'hydrogène par 
minute, 0"6,000040; chiffre inférieur au débit observable sous la pression 
atmosphérique, mais supérieur au débit 0"%8,000014 observable sous pres- 
sion réduite. Or, ce résultat s'accorde avec l’observation faile sur un sys- 
tème analogue dérivé de SO*Na* + Na OH. 

» Avec le pyrogallol, les limites x sont beaucoup plus éloignées en 
petitesse (0"%5,000087 sous la pression atmosphérique; 0"6,0000036 sous 
pression réduite) des valeurs calculées d’après l'intensité : aussi a-t-on 
observé le dégagement avec 2 éléments SO*Na° + Na OH. Pour un système 
de ce genre, p — 8000 et le débit d'hydrogène par minute — 0%6,00006, 
quantité voisine de la limite qui répond à la pression atmosphérique et plus 
forte que celle qui répond à une pression réduite, 

» Ces résultats sont d'autant plus significatifs que les observations de 
débit électrolytique manifeste ont été consignées dans mes publications 
antérieures, à une époque où je n'avais pas encore déterminé les limites 
de sensibilité du débit électrolytique, ni les intensités de courant qui pro- 
duisent les débits observés. La concordance des résultats observés devient 
par là singulièrement décisive. 

» En résumé, l’ensemble de ces observations confirme et précise, en les 
caractérisant d’une façon plus complète, les résultats de mes études anté- 
rieures sur les piles dont l'énergie résulte de l’action réciproque de deux 
dissolutions, sans attaque des métaux qui forment la base de la plupart 
des piles usitées jusqu'à présent. L'intérêt des nouvelles piles résulte sur- 
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tout des applications dont elles paraissent susceptibles pour les phénomènes 
physiologiques. » 


MÉCANIQUE CÉLESTE. — Propriétés d’une certaine anomalie pouvant rem- 
placer les anomalies déjà connues dans le calcul des perturbations des petites 
planètes. Note de M. O. CarLaANDREAU. 


« En principe, il n’y a pas lieu de considérer, pour les problèmes de 
Mécanique céleste, de variable indépendante autre que le temps #. M. H. 
Poincaré n’en a jamais considéré d’autre dans ses beaux travaux, où il a 
rattaché d’une manière systématique les équations différentielles à intégrer 
aux équations de forme canonique, et imprimé par là aux théories un 
caractère de symétrie et d'élégance assez rare dans cette branche de la 
Science. 

» Si les astronomes, quand les excentricités des orbites ne sont pas 
très petites, ont employé comme variable indépendante, à la place de £, 
soit la longitude vraie (Claïiraut, d’Alembert, Laplace, etc.), soit l’ano- 
malie excentrique (Hansen); si la symétrie des formules a été regardée 
comme secondaire, cela tient sans doute à des motifs d’ordre pra- 
tique qui n’ont d’ailleurs rien d’absolu, puisque suivant le degré d’avan- 
cement des théories les points de vue changent, ainsi que le montre bien 
l’histoire de la théorie de la Lune exposée dans le Tome III du Traité de 
Tisserand. k 

» Il peut donc y avoir encore quelque intérêt à revenir sur le choix de 
la variable indépendante permettant d'éviter, dans une certaine mesure, 
les multiplications de séries infinies, et, spécialement, de rendre linéaires 
les équations différentielles, à cause de la facilité des calculs et de la conve- 
nance pour l'ajustement, au moins provisoire, de la théorie avec les obser- 
vations de pouvoir tirer aisément les valeurs des constantes des équations 
de condition. 

» Je me propose de compléter ici quelquès indications sommaires d’un 
Mémoire inséré dans le septième Cahier, 2 série, du Journal de l’École 
Polytechnique (voir p. 32 et suiv. ). 

» Si l’on représente le lieu des pieds des perpendiculaires abaissées d’un 
des foyers d’une ellipse sur les tangentes comme enveloppe d’une droite 
mobile ayant pour équation æcosx + ysinx — p(x) —0, il est facile 


en 
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d’avoir les coordonnées æ, y d’un point de l’ellipse sous la forme 


s __ dœ(a) 
COR 
p— @/2 


(1) *.. 


Cosa — 29 Sin, 


sinx + 2 COs&; 
d’ailleurs, par une propriété du rayon de courbure, 


g’+p—a demi-grand axe de l’ellipse. 


» Onest ainsi conduit aux formules suivantes de transformation, où z est 
l’anomalie excentrique, e l’excentricité, & la longitude du périhélie : 


cos(a—wm)—e . 1—e sin(a—w 
( ) Sn ein(e 8) L. 


2 COSU — 
( ) 1 —ecos(æ—w) 1—ecos(æa—w) 


» La variable « conduit donc, comme la longitude vraie et l’anomalie 
excentrique, à une équation différentielle linéaire; elle jouit de la pro- 
priété de conserver la forme de la fonction perturbatrice; en outre, elle a 
ceci de particulier qu’elle se rapproche beaucoup plus d’être proportion- 
nelle au temps # que l’anomalie vraie. On a, en effet, en posant 


ÿ 


e = sinŸ, B—= lang” 


(3) longitude moyenne — u — esinu + © 
= a + 28(1— cosŸ)sin(æ— &)+B?(1 — 2cosŸ)sin2(x — ©) +..., 


de sorte que la différence : longitude moyenne — «, est comparable à + e? 
(en parties du rayon) au lieu d’atteindre respectivement 2e et e avec la 
longitude vraie et l’anomalie excentrique. 

» La substitution à l’anomalie excentrique w de la variable « [for- 
mules (2)], qui pourrait peut-être s'appeler azomalie tangentielle, pour la 
mise en œuvre des méthodes de Hansen, procurera sans doute des avan- 
tages dans le calcul des perturbations générales : l’expression de l’ano- 
malie excentrique de la planète troublante au moyen de « devient plus 
facile, alors que les autres parties du travail sont à peine modifiées. 

» On sait que Hansen rattache le calcul des coordonnées à la recherche 
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de deux fonctions W et v, lesquelles dépendent de trois auxiliaires données 
par des quadratures ("). 

» Quand il existe une commensurabilité approchée entre les moyens 
mouvements, il convient de faire intervenir des équations différentielles à 
la place des quadratures. 

» Pour fixer les idées, considérons le-cas du mouvement dans le plan; 
on déduit des équations différentielles 

RTE F5 0R 

DE 80 0 2 

dy. wy __ OR 

de 10 9y" 
en partant des formules (1) et prenant « comme variable indépendante 
(les accents indiquent des dérivées) : * 


ape na PER Re de OR _ dy OR\ g+e |! 

1UTe ED — de dx di 0y du 07 di o0x]9(e+9)]° 
C? PC RER Cue dx 0R dy 0R 

(5) m(P+s de To) À de 0y — da 0’ 


U/4 


À C' 1 CR 
eve lé lee a ere 
( ) RE A nds R'DrURE ee RE Eà| 
= gp? dy ETS da dy da dx p(o + p/) 


On a posé 


"2 


C=2q(p+p)—p 9 =(p+ 9) —p— 97, 
d’où 
Ce 
» Les équations différentielles (4), (5) peuvent d’abord recevoir une 
forme telle que 


d? 72 C4 
Pr +e+f(e+ a en C'én )n a EaeE 


dé an ACCEPTE #°Q 
PER PRE ART I à CE. ssa)e 


» La méthode des coefficients indéterminés, si connue des astronomes, 


(1) M. Radau a expliqué en quelques lignes (Bulletin astronomique, 1892, p. 332) 
l’économie du procédé de Hansen. 
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peut être employée pour l’intégration comme dans les travaux récents de 
M. Brendel (‘}, avec l'avantage que le remplacement de £ par « se fera 
plus facilement que par la longitude vraie, variable indépendante de Gyldén 
et des deux auteurs cités. 

» Mais l’intégration peut aussi se faire par approximations successives, 
en utilisant la relation suivante, conséquence des équations différentielles 


et de (6) : 


De p'+ PE ( T f 
PTE TT lé ane a M les cr) 
2 0 (9 4 + g/ For 

(7) re 


LR LE dr! OR É u ) je 


ad dr! dt.” de! \ dt du? 


n', r' et sont le moyen mouvement, le rayon vecteur et la longitude de la 
planète perturbatrice; on a posé 


(DR) 
? 


da 0y da 0x 


» La relation ci-dessus, une fois intégrée, joue le rôle de la relation 
connue sous le nom d’intégrale de Jacob. 
» L'expression de : au moyen de « s'écrit 


3 


UN? 
He 
(8) DR Ni Un Lei. 
2 (o'+ 9")? 3 (o + 7) 
+ termes ayant la masse perturbatrice 77’ en facteur ; 


la seconde ligne représente les termes périodiques de l’expression de #, 
qui se confondent avec (3) pour m'= 0. D’après ce qui a été déjà dit, il 
est loisible de développer les sinus et les cosinus d’un argument ta + nt 
suivant les puissances de l’ensemble de ces termes, ce qui réduit l’argu- 
ment à 


S 
INS 
im in [(ES) du is 


(*) Marvin Brenpez, T'heorie der kleinen Planeten. Berlin, 1898. Voir aussi Jurius 
Kramer, Z'heorie der kleinen Planeten; die Planeten vom Hecuba Typus. Berlin, 
1902. La méthode des coefficients indéterminés a reçu de nouveaux développements 
dans ce travail. 
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» La relation (7) intégrée, qui joue le rôle de l'intégrale de Jacobi, fait 
dépendre + + »” de w?+ ®?. 

» Si maintenant on pose ®’— x etsi l’on substitue pour 9 + ®” sa valeur 
en °° + w’?, l'équation différentielle (4) se change en celle-ci : 


CNE dx 
(9) Ta et mf(a, 2) 0: 


» Les approximations successives débuteront par l'hypothèse 


p? + p= x?+ x? — const, 
ce qui entraîne 
A 
D + p — const. 


C’est l'hypothèse d’une ellipse mobile, mais de grandeur constante, qui 
peut être considérée comme point de départ commun à toutes les 
théories. 

» Il est indiqué d’introduire des coordonnées polaires en posant 


æ—"ncosh, y =L=NnsSiA0, n = Var! + VS 


» Dans le cas où R ne dépend que de la distance r, la relation (6) 
permet d’arriver directement à une équation telle que (9), « ne figurant 
pas dans f. 

» Un cas beaucoup plus intéressant est celui où, négligeant dans (7) les 
petites quantités comparables à m'e', m?, on a en vue l’effet des seules 
inégalités à longue période, en rejetant tous les termes périodiques autres 
que ceux renfermant le petit diviseur. » 


M. O. Carranpreau fait hommage à l’Académie d’un Mémoire qu’il 
vient de publier : « Sur le calcul numérique des coefficients dans le dé- 
veloppement de la fonction perturbatrice ». (Extrait du Journal de l’École 
polytechnique, 2° série, Cahier 7.) 


CORRESPONDANCE. 


M. Bouquer DE LA GRYe, Président, représentera l’Académie à la célé- 
bration du 25° anniversaire de la fondation de l'Observatoire du Puy de 
Dôme, qui aura lieu le dimanche 6 juillet. 
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M. Bouvier, M. Houssay, M. R. BLancuanp prient l’Académie de les 
comprendre parmi les candidats à la place actuellement vacante dans la 
Section d’Anatomie et Zoologie. 


(Renvoi à la Section d’Anatomie et Zoologie.) 


ASTRONOMIE. — /nfluence de la grandeur photographique des étoiles sur 
l'échelle de réduction d’un cliché. Note de M. Prosper Henry, présentée 
par M. Lœwy. 


« En raison de l’application, tous les jours plus fréquente, de la Photo- 
graphie à l’Astronomie de précision, il devient indispensable de rechercher 
les causes d’erreurs, même les plus minimes, qui peuvent affecter les 
résultats. L'influence de la grandeur des étoiles sur la valeur de l’échelle, 
quoique faible, ne paraît cependant pas devoir être négligée. 

» M. Gill a proposé (‘) de faire l'étude de la distorsion optique et celle 
de la variation de l’échelle suivant la grandeur des étoiles, en comparant 
les positions déduites de la plaque photographique à celles obtenues par la 
méthode visuelle. Nous pensons que, dans ces sortes de recherches, la 
Photographie doit, au contraire, se suffire à elle-même, sous peine de voir 
s'inscrire dans les résultats les erreurs des positions provenant des mesures 
faites à l’oculaire. 

» Il est, à notre avis, une méthode préférable, très simple d’ailleurs, 
et précise, qui consiste à photographier, sur une même plaque, une région 
quelconque du Ciel, avec une faible pose d’abord, puis avec une pose 
plus prolongée, après avoir préalablement déplacé d’une petite quantité 
la position du micromètre pointeur. Il est évident que si, dans ces deux 
expériences, la grandeur réelle des étoiles reste la même, il en sera tout 
autrement sur le cliché, où leur grandeur apparente sera très différente. 

» Un cliché étant fait ainsi qu’il vient d’être dit plus haut, on mesure les 
coordonnées et les grandeurs des étoiles photographiées, et l’on déduit 
par la méthode des moindres carrés le rapport 1 + » de l’échelle de la pre- 


mière pose à celle de la seconde. Pour une différence moyenne de gran- 


ju + la variation de l'échelle pour une diffé- 
rence d'une unité dans l’échelle de grandeurs que l’on a adoptée. 


deur g'— g, la quantité 


(:) Bull. du Comité de la Carte du Ciel, tv. I, p. 14. 
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» Cette méthode, comme on le voit, ne nécessite pas la transformation 
des coordonnées rectilignes en ascensions droites et déclinaisons; de plus, 
les images des deux poses d’une même étoile étant très voisines, on peut 
négliger les erreurs du réseau. Une. correction de l’échelle, pour tenir 
compte de la variation de la réfraction, ne serait nécessaire que si les deux 
poses étaient très espacées et faites loin du méridien. 


» Voici les résultats obtenus sur deux clichés : 
nn 


Cliché. Lg'—£g. n. Part 
185: Rec INR +2,82 +-0 , 000 098 +0,000034 
187 6 te rt Br TE +3,25 +-0,000079 +-0,000022 

Accroissement moyen de l’échelle pour une grandeur... <+o,000028 


» Nous donnons ici une autre méthode que l’on peut employer lorsqu'on 
possède la réduction en ascensions droites et déclinaisons d’étoiles appar- 
tenant à des clichés d’une même zone. On sait que ces clichés empiètent 
légèrement l’un sur l’autre, de sorte qu’ils comprennent un certain nombre 
d'étoiles communes. On choisit parmi ces dernières quelques belles étoiles, 
de grandeur moyenne g, et l’on prend la moyenne a des différences en 
ascension droite de chaque étoile entre un cliché et le suivant. On prend 
également un groupe d'étoiles faibles, de grandeur moyenne g', donnant 
une différence moyenne d’ascension droite a’ entre le premier groupe et le 
. second. Les deux groupes doivent être, autant que possible, de même dé- 
clinaison. 

».. Si nous appelons x la différence d’ascension droite entre le centre du 
premier cliché et le centre du premier groupe, æ — À la même différence 
sur le second cliché, À étant la distance des centres des deux clichés, et si 
nous ajoutons à la valeur de l’échelle +, que nous supposons voisine de 
l'unité, une petite correction Ar, x recevra un accroissement æ Ar dans le 
premier cliché, et (x — A) Ar dans le second, et a deviendra a — À Ar. 
Pour que a devienne nul, il faudra donc avoir 


IN 


» Le même raisonnement s'applique évidemment au second groupe, où 
l’on doit avoir, pour rendre a’ nul, 


Ar=T. 


» L’accroissement de la valeur de l’échelle A’+— Ar, pour une diffé- 


RL. ns nf. jé 
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rence de grandeur g’ — g, est donc 


GG 
TL TT à 


EN 


et pour une unité dans la grandeur 


» Voici les nombres déduits de quatre comparaisons différentes, pour 
lesquelles À — 480* : 


Numéros 

des clichés. Le ais g'—g. a. a’. a'— a. 
131-132... 9,42 11,60 2,18 _0° 028 + 0,009 40,037 
132-147... 9,94 11,26 1,72 —0,01I1I —0,002 +-0,009 
147-560. .... 9,49 11,10 1,66 +0,024 +0,02 +0,0017 
560-596..... 9,00 11,49 2,49 —0,054 —0,010 +o,044 


» On en déduit : 
Accroissement moyen de l’échelle pour une grandeur ....., +0,000 024 


» Ces comparaisons pourraient être également faites en employant les 
étoiles des clichés de deux zones voisines, l’une de déclinaison D et l’autre 
de déclinaison D + 1°; mais, dans ce cas, la valeur de A étant diminuée de 
moitié, la précision serait deux fois moins grande. 

» Voici, de plus, un fait qui démontre jusqu’à l’évidence l'influence de 
la grandeur des étoiles sur la variation de l’échelle : les éléments des 
clichés de la zone + 24° du Catalogue photographique de l’Observatoire de 
Paris ont été déterminés par deux procédés différents : 1° par notre 
méthode de raccordement, où + est déduit de positions d’étoiles dont la 
grandeur est égale à la moyenne de celles du Catalogue; 2° en se basant 
sur les étoiles de repère, beaucoup plus brillantes que les premières. Or, 
d’après une comparaison qui repose sur la discussion de 85 clichés, la 
seconde méthode donne pour +, par rapport à la première, une valeur 
systématiquement trop faible de 0,000 088. La différence entre les gran- 
deurs moyennes des étoiles employées dans les deux cas est égale à 3; il 
en résulte : 


Accroissement moyen de l'échelle pour une grandeur.... —+ 0,000 029 


» Toutes ces déterminations se rapportent, bien entendu, aux clichés 
C. R., 1902, 1* Semestre. (T. CXXXIV, N° 25.) 194 
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obtenus à l’aide de l’objectif de l'Observatoire de Paris; il n’est pas douteux 
que les mêmes recherches appliquées à d’autres instruments donneraient 
des résultats différents. Pour notre part, nous continuerons les comparai- 
sons en les étendant à un plus grand nombre de clichés. » 


ASTRONOMIE PHYSIQUE. — Extension de l'hypothèse cathodique aux 
nébuleuses. Note de M. H. Descanpres, présentée par M. Janssen. 


« Dans une Note récente, publiée aux Comptes rendus (Sur la force répul- 
siwe et les actions électriques émanées du Soleil, p. 1902), j'ai rappelé que 
plusieurs hypothèses, et en particulier l'hypothèse d’un rayonnement 
solaire cathodique, émises par Arrhénius, professeur de Physique à Stock- 
holm, pour expliquer certains phénomènes célestes, avaient été déjà 
développées par des astronomes. J'ai fait la même remarque pour le rayon- 
nement solaire hertzien invoqué dans le même but par un jeune physicien, 
Nordman, Cette dernière hypothèse, signalée dans les livres classiques, 
quoique en général sous un autre nom, a subi déjà plusieurs critiques, en 
particulier de la part de Lord Kelvin. 

» En même temps, j'ai exposé quelques idées personnelles sur la for- 
mation des nébuleuses. Or, dans l’avañt-dernière séance, Nordman leur a 
opposé quelques objections, auxquelles je réponds aujourd’hui. 

» Cependant je désire ne pas engager une longue discussion sur ces 
questions de cosmogonie, qui, naturellement obscures, dépassent souvent 
la portée de nos connaissances. Les grands esprits (Laplace, Hirn, Faye, 
Wolff) auxquels nous devons nos idées courantes sur la matière les ont 
présentées, à la fin de leur carrière, comme le résultat de longues médi- 
tations. Il convient donc de traiter ces questions avec une grande réserve; 
pour ma part, je les ai jusqu’à présent abordées à la fin de Mémoires con- 
sacrés surtout à des recherches expérimentales. J'ai présenté l'hypothèse 
du rayonnement cathodique solaire, pour expliquer surtout la couronne, 
après l'observation de l’éclipse de 1893 et cinq années d’études journalières 
sur la chromosphère; puis j’ai complété l'application aux comètes et à la 
Terre, à propos d'expériences sur les rayons cathodiques; enfin, l’exten- 
sion aux nébuleuses a suivi l'observation photographique, à Meudon, des 
petites nébuleuses qui échappent aux instruments ordinaires. 

» La lumière des nébuleuses est attribuée par Arrhénius aux particules 
électrisées, et par Nordman aux ondes hertziennes qui leur arrivent de tous 
les points de l’espace. Ces explications sont inadmissibles; car, par l’effet 
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des mêmes causes, l’atmosphère terrestre devrait avoir, la nuit, un éclat au 
moins égal. La cause de cette lumière doit être dans la nébuleuse elle- 
même. 

» La forme spirale reconnue dans plusieurs nébuleuses par Lord Rosse, 
mais d’une manière incomplète, a été relevée exactement par les photo- 
graphies de Roberts, et de plus a été trouvée très générale; ce résultat a 
été complété pour les petites nébuleuses avec les instruments de Lick et 
de Meudon. Sur les dessins de Lord Rosse, la nébuleuse spirale ressemble 
aux tourbillons des rivières; sur les photographies, on aperçoit seulement 
avec netteté deux spires diamétralement opposées ou symétriques par rap- 
port au noyau, chaque spire étant parfois double ou multiple, exactement 
comme les queues doubles et multiples des comètes, Nordman explique 
ces formes par la force centrifuge : mais cette force, qui est fictive et n’a 
pas d’existence réelle, ne fournit qu’une apparence d'explication. 

» De mon côté, j'ai cherché simplement dans le système solaire, plus 
voisin de nous et plus accessible, des phénomènes semblables, et c’est 
ainsi que j'ai comparé la nébuleuse à une comète double ou, mieux, au sys- 
tème formé par le Soleil et les deux rayons coronaux diamétralement 
opposés qui correspondent aux deux belles protubérances également 
opposées que l’on observe si souvent. Or, les causes appliquées déjà à la 
genèse des rayons coronaux peuvent, si on les suppose agrandies, expli- 
quer la nébuleuse et ses spires. Tel est le point capital de ma théorie. 

» La cause, d’ailleurs inconnue, qui produit les protubérances opposées, 
donne lieu, si elle est beaucoup plus active, à deux énormes jets coronaux 
ou cathodiques, qui, une fois formés avec une masse appréciable, per- 
sistent pendant un temps très long, grâce au phénomène permanent de 
marée provoqué dans l’astre central. Quant à la forme courbe des jets, elle 
s'explique aisément, en supposant au noyau un état magnétique sem- 
blable à celui de la Terre. Les files de particules (*), voisines du plan équa- 
torial, électrisées et repoussées, sont courbées par la force magnétique dans 


(*) Ces particules sont des particules de condensation, de dimensions et de vitesses 
variables. Les spires doubles et multiples s'expliquent comme les queues doubles et 
multiples des comètes, d’après les idées de Bredichin. 

Le rayonnement cathodique de vitesse variable repousse et électrise ces particules 
de condensation; il doit aussi très probablement repousser les gaz, puisque, suivant 
les expériences de J.-J. Thomson, la très petite particule qui constitue le rayon catho- 
dique est deux mille fois plus petite que l’atome d'hydrogène. 
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le sens des spires, la courbure étant proportionnelle à l’intensité du champ 
el en raison inverse de la vitesse des particules. On explique de même les 
courbures des rayons coronaux solaires, et la concentration de l'aurore 
boréale aux pôles terrestres. 

» M. Nordman objecte surtout que les spires, étant gazeuses, ne 
subissent pas sûrement la répulsion cathodique, non constatée encore avec 
les gaz. Mais il n’est pas exact que les nébuleuses soient seulement ga- 
zeuses; les deux grandes nébuleuses spirales citées par Nordman (Chiens 
de Chasse et Andromède) ont justement un spectre continu et non un 
spectre de gaz; et la plupart des nébuleuses spirales sont dans le même 
cas; de plus, les nébuleuses dites gazeuses ont souvent aussi un spectre 
continu plus ou moins faible. L’objection n’est pas valable et même se 
retourne contre l'hypothèse du rayonnement hertzien présentée par son 
auteur. D'ailleurs, dans ses Notes précédentes, Nordman discute sur l’at- 
mosphère gazeuse continue de la couronne solaire; or on a remarqué 
plusieurs fois déjà qu’une telle atmosphère est impossible; elle aurait une 
densité infiniment faible et ne pourrait être lumineuse. Les gaz coronaux 
sont concentrés autour des particules liquides ou solides qui peuvent être 
très espacées (!). Cette distribution a été admise par Huggins, par Lockyer 
dans l’hypothèse météoritique, et par moi-même dans mon Rapport de 1896; 
et, pour des raisons analogues, elle doit être acceptée pour les queues co- 
métaires et les nébuleuses (au moins dans leurs parties extérieures). 

» Quant au noyau de la nébuleuse, dans notre théorie, il émet un 
rayonnement cathodique, lequel, comme on sait, est possible même avec 
des corps obscurs (en particulier les corps radio-actifs). J'ai noté inci- 
demment que certains noyaux sont riches en rayons ultra-violets qui 
ionisent les gaz et favorisent indirectement l’émission cathodique. 

» En résumé, l'hypothèse cathodique, appliquée successivement au 
- Soleil, aux comètes, à la Terre, aux nébuleuses, explique bien les faits 
qui, au premier abord, paraissent les plus énigmatiques. Elle s’appuie 
sur les grands travaux de laboratoire poursuivis depuis 20 ans sur les 
gaz raréfiés et les tubes à vide, et donc prend naturellement sa place dans 
le domaine astronomique, constitué surtout par des espaces vides et des 
atmosphères à basse pression. L'expérience indique que, dans les gaz 


(1) Avec cette distribution, un spectre purement gazeux est possible. Ainsi, un ob- 
servateur, placé dans l’ombre de la Terre et analysant la lumière d’un pôle terrestre 
visité par une aurore boréale, verrait seulement un spectre de gaz. 
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raréfiés, l'énergie électrique prend la forme cathodique ; aussi le rayonne- 
ment cathodique, qui est doué d’ailleurs de propriétés remarquables, doit 
jouer un rôle important dans les phénomènes célestes. » 


ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Sur les fractions continues algébriques. Note 
de M. KR. ne Monressus DE BALLORE, présentée par M. Appell. 


« Laguerre (Œuvres, p.344) a développé en fraction continue la fonc- 
tion 
[0] 
2 = + I ; 
Æ — 1 


où w est une constante quelconque. Les réduites de ce développement sont 


des fractions rationnelles Ja, dont les deux termes sont des polynomes eu & 
On ; 


déterminés par les relations 


1 — (27 + te Die (n° — où Me —10} 
Ont — (22 +1)To+(n—w°)9, , — 0, 
Fo D le fi=x+wo, D —=X — 0. 


» La convergence de la suite des fractions 


Jo fi De 
À Far À qe 626) Son? 
?o P4 Pn 
dépend de la convergence de la série D Es ed. 2} c'est-à-dire de la 
n+1 Ta 
H—=0 


limite vers laquelle tend le module du rapport R, 


ONE) CREER 


Dn+1 En Lr Pn—1 Pr : Pr+1 


» Si l’on pose 
d 
De 8 = Pn-1 (a F3 o ), 
Yn—1 
on peut écrire ce rapport 


a ©, Unie de 
RHIHO x Yn+i 
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et /,,, peut être regardé comme déterminé par la relation de récurrence 
(n+o+i)h, —(2n+1i)xt,+(n—0)d,.,=0, 


LD 
Dir = . 
T0 , Ÿ, J - 


» Pour déterminer la limite du module de R, je considère la fonction 


œ 


1 
" o—, dy + da é 
y = a (1 — 20% + œ?) . - y - = du = PV +p,a+ pu +... 


d OT our + "73 


où la constante d'intégration est supposée nulle et où &,, a,.sont déter- 
minés par les conditions 


0y 4 es (0) 
AR (Y = = 7, re » brie à À + w? 


la fonction y vérifie l'équation différentielle 
a(1 — 24% + a) — [o(a?—1)+a(x —a)|y=a+ax 
et il s'ensuit que 


(n+i+o)r,,,—(2n +1)xe, +(n — 0), =0; 


donc 
= À 
Pr = Va: 
de = Hs ; 
» Ainsi, {e module du rapport n = ER tend vers le plus petit des mo- 

ré) ’n 

dules des deux racines x + 2x? — 1 de l’équation - 

a — 24 +I—=0O. 


» Or, 1° siæ est réel et de module inférieur à 1, le module de chacune des 


Yn1 


Yn 


» 2° Si æ est réel et de module supérieur à 1, ou si æ est imaginaire, le 
module de l’une des deux racines est inférieur à 1, tandis que le module 
de l’autre racine est supérieur à 1; donc, ici, |R| a une limite inférieure à x 
et la suite des réduites de Laguerre converge. 

» Nous pouvons donc énoncer ce THÉORÈME : La suite des réduites de La- 


deux racines est 1; donc, dans ce cas, lim 


—=71et lim|R| = I, 


. æ+i1\® 
guerre converge el représente la fonction =) » w Constante quelconque, 
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EN TOUS LES POINTS DU PLAN DE LA VARIABLE Æ, Sauf Ceux situés sur la coupure 
Joignant le point d'affixe — 1 au point d’affixe + 1. 

» Au développement de Laguerre répond, comme l’a indiqué d’une 
façon générale M. Padé (‘), le développement holoïde déduit de la pre- 


. . . “ . Led ’ 
mière diagonale du Tableau relatif à la fonction (- ". 2} > transformée de 
n 1961 
T+I1)\® ; À . I ! , : : 
(2) par la substitution æ = —-- CorotLaire : La fraction continue qui a 
1 


pour réduites les fractions de la première diagonale du Tableau de M. Padé 
Se : 1+\æ\9 ; 
relatif à la fonction (ee) CONVERGE ET REPRÉSENTE CETTE FONCTION EN 


TOUS LES POINTS DU PLAN DE LA VARIABLE #, Sauf aux points situés sur les cou- 
pures allant des points d’affixes +1 à l'x, suivant la direction de l'axe des 
quantites réelles. 

» La méthode que je viens d’appliquer à l'étude du développement de 


TZ 
T 


. + 1] , 0 r . , , 
la fonction ( — :) s'applique également à d’autres développements en 


fractions continues. Je me réserve de revenir sur ce sujet. » 


ÉLECTRICITÉ. — Recherches sur les phénoménes actino-électriques. 
Note de M. Arserr Nopox, présentée par M. Mascart. 


« Lorsque des radiations lumineuses ou ultra-violettes sont projetées 
sur une lame conductrice mincé, elles donnent naissance, sur la face non 
éclairée de cette lame, à des radiations analogues aux rayons X et aux 
rayons du radium. 


» Les phénomènes peuvent être mis en évidence à l’aide d’un dispositif simple, 
composé d’une petite caisse prismatique en zinc noirci, munie d'une cloison verticale 
mobile, d’une porte latérale et d’une ouverture inférieure. Cette caisse est disposée 
sur un électromètre à feuille d’or unique enfermé dans une cage de Faraday. 

» La caisse métallique renferme une sphère en laiton, isolée, qui est disposée entre 
la paroi et la tige de l’électromètre. 

» La sphère est chargée d'électricité; elle forme condensateur avec la paroï dont 
elle est voisine, 

» La tige de l’électromètre forme plan d’épreuve au voisinage de la sphère élec- 
trisée et elle permet de mesurer les variations de charge de cette sphère par les 
déviations correspondantes de la feuille d’or de l’électromètre. 


(:) Comptes rendus, 15 janvier 1900. 
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» Les déviations de la feuille d’or sont mesurées à l’aide d’une lunette munie de 
fils réticulaires. La caisse métallique est parfaitement close à la lumière et elle est 
reliée à la terre. 

» Les expériences consistent à mettre préalablement la feuille d’or à la terre, puis 
à charger la sphère. La feuille d’or est primitivement au repos, et toute décharge de 
la sphère est accusée par une déviation de cette feuille d’or. 

» La cloison mobile est constituée par des lames minces interchangeables de divers 
métaux. Une seconde série de cloisons formées par des substances diverses, telles que 
du carton noir, du verre, du bois, de l’aluminium, etc., peuvent être disposées à l’in- 
térieur de la caisse, entre la paroï métallique et la sphère. 


» L'expérience étant ainsi disposée, si l’on projette sur la paroi métal- 
lique un faisceau lumineux provenant de l’arc voltaïque, du magnésium 
ou du soleil, on constate aussitôt une décharge de la sphère maintenue 
dans l'obscurité. On évite tout échauffement de la paroi et de l’intérieur 
de la caisse sous l’influence de la source de lumière en interposant une 
cuvette transparente remplie d’eau entre la source de lumière et la caisse. 
On constate, du reste, que les effets de décharge sont sensiblement les 
mêmes quand la masse d’eau est interposée sur le trajet des radiations 
lumineuses ou bien lorsque les radiations frappent directement la paroi 
métallique. La décharge est d'autant plus rapide que l'intensité de la 
lumière est plus grande et que celle-ci est plus riche en radiations à faible 
longueur d'onde. L’arc produit entre des crayons de graphite munis 
d’âmes en aluminium est sensiblement plus actif que l’arc produit entre 
deux graphites ordinaires, par suite de sa plus grande richesse en radia- 
tions ultra-violettes. | 

» Des résultats semblables sont obtenus en remplaçant l’écran métal- 
lique par une paroi de carton noir mouillé, l’eau jouant dans ce cas le 
rôle de conducteur. 

» La décharge de la sphère cesse chaque fois qu’on interrompt le 
passage de la lumière sur la paroi métallique, à l’aide d’un écran d’ébonite, 
par exemple. 

» Si l’on dispose une plaque métallique de plomb au voisinage de la 
paroi de la caisse et qu’on projette, sous une certaine incidence, des 
radiations de lumière sur la face interne de la plaque de plomb, on 
constate une décharge de la sphère électrisée placée dans l'obscurité. 

» Les radiations produites par l’action de la lumière sur la face éclairée 
d’une paroi métallique épaisse, ou sur la face opposée d’une paroi mince, 
possèdent la propriété de traverser avec facilité les métaux en lame mince 
et, en particulier, l'aluminium, le carton noir, le bois, le verre, les pré- 


SÉANCE DU 23 JUIN 1902. 1493 


parations photographiques ou les préparations radiographiques. Elles 
déchargent les corps électrisés, mais elles ne produisent pas de fluores- 
cence sensible du platinocyanure de baryum, ni de réduction des sels 
d'argent, lorsque l’exposition est de courte durée. Nous étudions l’action 
photogénique prolongée de ces radiations sur les sels d’argent. 

» Ces radiations sont différentes des rayons cathodiques, puisqu'elles 
traversent avec facilité les métaux et le carton noir; elles paraissent 
posséder des propriétés intermédiaires entre celles des rayons X et celles 
des rayons émis par le radium. Nous les désignerons sous le nom de rayons 
radio-actiniques. » 


PHYSIQUE. — Sur un phénomene observé sur un excitateur dont les boules 
sont reliées à une bobine de Ruhmkorff. Note de M. H. Borpter, présentée 
par M. d’Arsonval. 


« En poursuivant l'étude de la décharge de la bobine de Ruhmkortf au 
moyen d’un excitateur à boules, j’ai trouvé que le potentiel explosif de la 
bobine peut être modifié par la production d’un dépôt de rosée sur l’une 
des boules de l’excitateur. 


» Ce phénomène est très simple à observer: pendant que la décharge de la bobine 
se fait, on augmente peu à peu la distance explosive jusqu’à ce que les étincelles 
ne puissent plus jaillir à jet continu; ce résultat étant obtenu, si l’on vient à faire 
déposer une légère couche de rosée sur les boules, en dirigeant par exemple Pair 
expiré sur l’excitateur, immédiatement les étincelles se remettent à saillir d’une façon 
continue jusqu’à ce que la rosée ait disparu. Si l’on empêche le dépôt de rosée de se 
faire sur l’une des boules, en la chauffant au préalable, on reconnaît que le phéno- 
mène n’a lieu que si le dépôt se forme sur la boule communiquant avec la cathode de 
la bobine: il cesse si cette boule est chaude, l’autre étant froide. 

» Lorsque le flot d’étincelles a commencé sous l'influence du dépôt de rosée, on peut 
augmenter la distance explosive sans faire cesser la décharge de la bobine. 

» Pour étudier plus commodément ce phénomène, j'ai construit un excitateur 
composé de deux boules creuses en laiton nickelé de 3 de diamètre : la boule 
destinée à être reliée à la cathode de la bobine porte un orifice fermé par un 
bouchon que traverse un thermomètre et deux petits tubes. En versant dans cette 
boule un liquide volatil, de l’éther par exemple, on arrive facilement, à l’aide d’un 
courant d’air, à abaisser progressivement la température de la boule. 

» Après avoir disposé les deux boules de manière que les étincelles ne puissent 
plus jaillir, on constate, pendant que la température de la boule cathode s’abaisse, 
qu’il arrive un moment où un flot d’étincelles ininterrompues se met à jaillir, bien que 
le dépôt de rosée ne soit pas encore visible à ce moment-là. 


. 
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» Si l’on détermine au même instant la température d'apparition de Ja rosée, en se 
servant d’un hygromètre à condensation, on trouve une température un peu inférieure 
à celle marquée par le thermomètre de la boule au moment du flot d’étincelles; mais 
la température de disparition de la rosée de l’hygromètre correspond à peu près 
exactement à celle qu’indique le thermomètre de l’excitateur quand commence le 
phénomène décrit. Voici les nombres trouvés dans quelques séries d'expériences (*) : 


Températures 
lues Eu nee et Ut AO de 
des étincelles. de la rosée. disparition. 
o 0 Lo 
DAS HUE 5,6 
12,9 11,8 1250, 
12,5 TOPSE 12,6 
12,0 12,2 12,7 
LS D: TOUT 13,6 
13,7 13,0 1599 


» On pourrait donc utiliser ce phénomène pour déterminer la tempéra- 
ture de saturation nécessaire à la mesure de l’état hygrométrique de Pair. » 


ÉLECTRICITÉ. — Action de la self-induction dans la partie ultra-violette des 
spectres d’étincelles. Note de M. Eueëxe Nécurcéa, présentée par M. G. 
Lippmann. 


« Nous nous sommes proposé d’étudier l'influence de la self-induction 
sur le caractère des raies de la région ullra-violette des spectres d’étin- 
celles des métaux et des métalloïdes. La région spectrale que nous avons 
explorée est comprise entre À = 3500 À et 1 — 2000 À, et cela en vue 
de raccorder nos mesures avec celles effectuées par M. G. Hemsalech 
dans la région comprise entre À = 5900 et x = 3500. Mais les résultats 
que nous désirons exposer aujourd’hui ne se rapportent qu’à la région 
ultra-violette extrême comprise entre À — 2700 et À — 2000, ayant trouvé 
pour cette région des conditions particulières de mise au point et d’am- 
plification de la faible dispersion naturelle des prismes en quartz. 


» Nous avons employé, dans ces recherches, un spectrographe à système optique en 
quartz. Mais au lieu d'utiliser des lentilles achromatisées (comme on le fait, en général, 


(1) I faut avoir soin, avant chaque expérience, de bien essuyer les boules de l’ex- 
citateur, 


PT 
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pour faciliter les conditions de réglage et pour pouvoir obtenir une bonne mise 
au point des raies), nous avons utilisé, au contraire, la propriété que possède une len- 
tille non achromatique de présenter des distances focales qui varient avec la réfran- 
gibilité de la lumière incidente employée ; et nous avons même exagéré ce défaut (qui, 
ainsi qu'on le verra par la suite, devient un avantage dans notre cas) des lentilles 
non achromatiques, en prenant pour la lentille photographique une distance focale 
supérieure à celle de la lentille collimatrice (ce qui est contraire aux conseils de beau- 
coup de spectroscopistes); mais, si nous avons sacrifié les conditions essentielles pré- 
conisées pour faciliter le réglage du spectrographe, et si nous n’avons pas reculé devant 
les difficultés nouvelles que nous avons rencontrées à chaque pas, c’est pour obtenir 
en échange un grand avantage : dans notre cas, la diacaustique (lieu des foyers des 
radiations de réfrangibilités différentes) de la lentille photographique est une courbe 
assez imposante comme longueur et dont la partie correspondant à la région spec- 
trale ultra-violette comprise entre À — 2700 et À — 2000 se confond presque avec 
une droite. 

» C’est précisément cette dernière propriété, de la diacaustique de la lentille pho- 
tographique de notre spectrographe (qui a été calculé dans ce sens), qui nous a permis 
de réaliser une bonne mise au point de toute cette région ultra-violette. La partie sensi- 
blement droite de la diacaustique en question possède, en outre, l'avantage (et cela par 
suite du choix des constantes géométriques de la lentille photographique) d’être très 
peu inclinée par rapport à l’axe optique de l'objectif photographique (seulement 18°); 
cela nous a permis d'amplifier énormément la très faible dispersion du quartz, car, 
avec des lentilles achromatiques, cette région du spectre (À—2700 à À — 2000) atteint 
à peine quelques centimètres de longueur et, dans notre cas (en utilisant l'obliquité de 
la diacaustique), elle est étalée sur une plaque photographique de 30°" de longueur. 
Mais ce dernier avantage aurait pu devenir un défaut assez grave en ce qui concerne 
la netteté et la finesse des raies, si des conditions accessoires de réglage n'étaient 
venues aider à la disparition de ce dernier inconvénient, comme on peut le constater 
d’ailleurs sur les épreuves que nous avons l'honneur de présenter à l’Académie. 

» L’étincelle électrique était produite au moyen d’une forte bobine de Ruhmkorf 
(donnant des étincelles de 25°" de longueur), où au moyen d’un transformateur de 
Rochefort (35° de longueur d’étincelle); sa longueur n’a jamais dépassé 3"%, Pour obte- 
nir une étincelle condensée, on utilisait un condensateur plan de capacité variable à 
volonté; pour rendre l’étincelle oscillante, on mettait en série avec le condensateur 
deux bobines de self-induction variable à volonté. 


» Nous avons étudié un grand nombre de métaux et métalloïdes, et il 
résulte de cette étude que l’action de Ja self-induction sur le caractère des 
raies appartenant à la région ultra-violette que nous avons explorée est 
très marquée. Nous n’insisterons évidemment pas sur l'aspect de l’étincelle 
oscillante, qui varie avec la nature des électrodes, avec la self-induction, 
avec la capacité, etc., et sur les différents caractères de cette étincelle, 
puisque M. G. Hemsalech en a déjà étudié les particularités dans ses diffé- 
rents Mémoires sur la Constitution de l’étincelle électrique (1899, 1900, 1901). 
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On sait également ce qui se passe quand il y a des impuretés dans le 
métal constituant les électrodes (voir Hemsalech, 1899). Nous n’étu- 
dierons donc que le caractère des raies provenant des métaux ou métal- 
loïdes purs, en commençant par donner des Tableaux correspondant à 
chaque spectre métallique et réunissant ensuite l'ensemble des caractères 
généraux, pour faire dégager les lois qui paraissent régir ces modifications 
des raies que nous pouvons produire au moyen d’un agent dont nous 
croyons connaître l’action (grâce aux travaux de M. Schuster et Hemsa- 
lech}, sans compliquer davantage le phénomène de l’étincelle électrique, 
qui est déjà très complexe par lui-même. 

» C'est cet ordre d’idées qui nous a guidé, dans les recherches dont nous 
nous proposons de faire l’objet d’une Communication ultérieure. » 


THERMOCHIMIE. — Sur les chaleurs de dilution du sulfate de soude. 
Note de M. Arserr Corso, présentée par M. Georges Lemoine. 


« J'ai montré que la chaleur de dilution d’un corps donné s'annule à 
une température fixe pourvu que, sous l’action de la chaleur, elle varie 
toujours dans le même sens que le taux de la dissolution du corps consi- 
déré (!). Cette condition paraît être remplie pour certains sels anhydres, 
ou dont les hydrates sont très peu stables, tels que les nitrates et les chlo- 
rures alcalins. Elle l’est certainement toutes les fois que l’état du corps 
dissous est indépendant du degré de dilution. Au contraire, elle ne l’est 
plus si le corps dissous forme des composés dont la constitulion ou la pro- 
portion varie avec la dilution (?), car alors la chaleur de dilution est la 
résultante des chaleurs relatives à chacun des composés. 

» Le sulfate de soude est tout indiqué pour l'étude de ce dernier cas. 
J'ai donc soumis à l'expérience un certain nombre de dissolutions de ce sel, 
les unes, B, B,, B,, sursaturées à 15°, les autres, S, S,, non saturées. 

» D'une part, les dissolutions sursaturées obtenues en dissolvant le sul- 
fate décahydraté vers 40°-50° donnent lieu au dépôt compact de cristaux 
à 7° d’eau si fréquemment observé, dépôt qui dénote une transforma- 
tion au sein du solvant des cristaux décahydratés, c’est-à-dire l'existence 
de plusieurs variétés de corps au sein de la solution. 


(*) Constantes de dilution (Comptes rendus, t. CXXXII, p. 1207). 
(?) Berraezor, Mécan. chim. et Comptes rendus, t. CXXXIV, p. 804. 


PR ER ESP EN ON CN 
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» D'autre part, et corrélaivement, la chaleur de dilution ne s’annule 
pas à la même température quand les solutions sont concentrées ou quand 
elles sont étendues, parce que la dissociation du sel primitif change avec 
la dilution. 


» Voici les résultats : 
Point mort 


SO“Na?, 10H20. Eau. de dilution. 
. g 5 (0) 
Solution-B:A: VUE. TUE 200 100 li 09 j9 
SolutioniByx sd ps déersle 200 300 59,5 
SOURON ES Levi A. 200 500 57 
Solution Sete 49 #20 200 700 52 
DOS dutiesi dt Sauss 200 750 520-53° 


» Ces résultats proviennent des déterminations suivantes, qui ont été 

faites en mélangeant brusquement, à température fixe £, 100°" d’une so- 
q ; 

lution donnée avec 400°% d’eau, observant le refroidissement A et construi- 


sant la courbe 
A=f(i) 


pour connaître la valeur 4, qui annule A (loc. cit.) : 


Solution B. Solution B,.. Solution S. Solution S,. 
ne re mr LES Re ver nes Ve RE RER a een SU 
t. A. Ce A. L. A. t. A. 

0 0 0 0 0 0 0 0 
TO Ou 129 12,3... —0,27 12,0.. —0,18 D LEON 
# { —1,03 TO Ne 029 17,1...  —0,16 FOR 0 120 
LE LES E —1,04 24... —0,20 29,3.. 0,10 40,7.. —o0,035 
29,2.... —0,80 44,2... —o0,07 39.... —0,0ù 4h... —0,025 
Sy7n.ss —0,97 h4,4... —0,065 45... —0,025 A6 0, 02 
‘39,3.... —0,46 DT = 000 562.670 ,02 1 DÉMSE AESE (o) 
MAO PH EL; 37 CAO EE ON 05 57,21. oo? 56,8... —0,0179 
6j LAS —0,20 89 0,12 
56-56,7.. —o,07 


CHIMIE. — Propriétés chlorurantes du mélange acide chlorhydrique et oxygène. 
Note de M. Camizze Marino. 


« La chaleur chimique correspondant à la réaction générale suivante : 
21HCPOEM—MCE+H'0, 


dans laquelle M représente la quantité d’un élément susceptible de s’unir 
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Al 


à o4t de chlore, peut s’évaluer facilement grâce à l’importante relation 


de M. de Forcrand L < L 


désignant par q la chaleur de formation du chlorure : 


— 0,03 (!}. On la trouve égale à g + 13%!,6, en 


2 HClsol + Osol + Msol — MCL sol + H2Osol............ + q + 130,6 


» Comme cette chaleur chimique fournit, lorsque la température de la 
réaction n’est pas trop élevée, une évaluation approchée de l’équivalent 
calorifique du travail non compensé accompli dans la réaction, on en con- 
clut que le mélange gaz chlorhydrique et oxygène doit constituer un système 
chlorurant à peu près équivalent au chlore, en tant que possibilité de la 
réaction. Si donc un semblable système sort de la zone d’équilibre indiffé- 
rent à une température inférieure à laquelle le gaz chlorhydrique réagit 
seul sur l'oxygène, on peut prévoir le moyen de chlorurer ainsi tous les 
éléments. Telle est la conclusion que j'ai cherché à vérifier. 

» On sait déjà que le cuivre, le plomb, l’argent sont attaqués à la tem- 
pérature ordinaire par l'acide chlorhydrique en présence de l’oxygène. 
M. Berthelot a effectué récemment (?) des expériences quantitatives sur 
l'attaque du mercure à la température ordinaire; il a rappelé à ce sujet que 
les deux gaz oxygène et chlorhydrique n’agissent l’un sur l’autre qu’au delà 
de 500°. 

» Dans les expériences suivantes, j'ai remplacé le gaz chlorhydrique 
par sa solution concentrée, laquelle forme un système initial équivalent 
et présente en outre l’avantage de faciliter la réaction par la formation 
possible de chlorhydrates de chlorures. 


» Platine mousse. — La mousse de platine, calcinée après lavage à l'acide chlor- 
hydrique, puis placée dans un vase ouvert au contact de la solution acide, ne tarde 
pas à colorer celle-ci en jaune. Après quelques heures de contact, il est facile, en 
chassant l’excès d’acide et concentrant la solution au bain-marie, de reconnaître la 
présence de l’acide chloroplatinique : le chlorure de rubidium donne aussitôt des 
octaèdres bien formés de chloroplatinate, et, si l’on opère en présence de l’alcool, la 
liqueur devient incolore. Il ne s’est donc formé que de l'acide chloroplatinique. La 
réaction est lente : pour obtenir quelques grammes d’acide chloroplatinique, il faut 
pendant plusieurs semaines renouveler l’acide et l’oxygène dans le flacon qui contient 
la mousse. 

» Platine en lames. — L'attaque n’a pas lieu à la température ordinaire. Les 


1 


(æ 


omptes rendus, t. CXXXII, p. 879. 


(°) 
(2?) Comptes rendus, t. GXXV, p. 747. 


o 
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feuilles de platine se dissolvent lentement quand on les maintient à 170° pendant 5 à 
6 heures dans un tube scellé rempli de gaz oxygène et contenant quelques centi- 
mètres cubes de la solution acide. A l'ouverture du tube, on constate une absorption 
d'oxygène, en rapport avec la quantité de platine dissous. 

» Par exemple, dans une expérience, 08,053 de platine en feuilles, en se dissolvant, 
ont produit une absorption d'oxygène évaluée approximativement à 6°%°,9. Le calcul 
donne une absorption théorique de 60°. 

» Or. — Des feuilles d’or, placées dans la solution acide au contact de l’air, colorent 
souvent en jaune la solution; en renouvelant l'acide, la coloration ne se reproduit plus ; 
il n’y a donc pas attaque de l'or. Cette teinte jaune initiale est due à la présence de 
traces de fer, dont l’existence est ainsi très facile à mettre en évidence. A 180°,au con- 
traire, la dissolution de l'air est assez rapide, et l'oxygène en tube scellé est absorbé 
comme dans le cas du platine. La solution jaune, maintenue à l’ébullition en présence 
d'acide sulfureux, abandonne tout l’or sous la forme de paillettes brillantes. 

» L'or amorphe, d'apparence non métallique, obtenu par le sulfate ferreux, n’est 
pas attaqué à froid par l'acide en présence de Pair. 

» Tellure. — Un bâton de tellure, plongé partiellement dans une solution chlorhy- 
drique, se recouvre à sa partie supérieure de gouttelettes jaune clair, qui colorent rapi- 
dement la liqueur. La solution ainsi obtenue est identique à celle qu’on obtient en 
dissolvant l’anhydride tellureux dans la solution chlorhydrique: c’est, d’après Berzélius, 
une solution de chlorure tellurique. Le chlore, en présence de l’acide chlorhydrique, 
produit à froid la même solution. Toutes ces solutions, concentrées au bain-marie, 
puis évaporées dans un milieu sec en présence de chaux, abandonnent de magnifiques 
cristaux isolés, très brillants, mais fort déliquescents, de chlorure tellurique. Examinés 
au sein de la liqueur mère, ces cristaux agissent vivement sur la lumière polarisée. 

» Le tellure pur, obtenu par précipitation d’une solution de tellurure alcalin.et 
soumis à plusieurs volatilisations dans un courant d'hydrogène, paraît s’attaquer un 
peu plus lentement; mais, à la température de r00°, quelques heures suffisent pour que 
l'oxygène renfermé dans un tube scellé soit complètement absorbé. 


» En résumé, le tellure, l'or, le platine, sous leurs différents états, sont 
attaqués par le mélange oxygène et acide chlorhydrique, à des tempéra- 
tures bien inférieures à la température d’oxydation du gaz chlorhydrique 
dans l’oxygène. Ce mélange, comme le faisaient prévoir des considé- 
rations théoriques, constitue un agent chlorurant d’une grande généra- 
lité; dans les trois cas précités, son action a été semblable à celle du 
chlore. » 


CHIMIE. — Sur l'acidité de l'acide TERRA ss 
Note de M. H. Gimaw. 


« Thomsen a déterminé les chaleurs de neutralisation d’une molécule 
d’acide pyrophosphorique (supposé tétrabasique), successivement par une, 
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deux et quatre molécules de soude. Il n’a pas fait de détermination pour 
la troisième molécule. J'ai repris cette étude en la complétant sur ce point. 
Les résultats sont les suivants : 


P20'Hdiss. + NaOH diss. = P2O"Na H° diss. + 15, 29 
» + 2NaOH diss. — P?07 Na? H? diss. + 20,94 
» + 3Na OH diss. — P?O'Na°H diss. +43, 05 
» + 4NaOH diss. — P?OTNa“ diss. +50,91 


» On voit que, en dissolution, les deux premières fonctions acides déga- 
gent + 151,29 et + 154,65; elles sont comparables à la première aci- 
dité de l’acide orthophosphorique (+ 14%!, 7) et aux acides forts. La lroi- 
sième dégage +13%!,11 ; elle est analogue à la deuxième acidité de l’acide 
ortho (+ 11%1,6); c’est un acide faible. Enfin, la quatrième fonction ne 
dégage plus que + 7%!,86, nombre voisin de celui que fournit la troisième 
fonction de l’acide ortho (+ 73%!,3); on les rapproche de celui que donnent 
les phénols. 

» J'ai voulu, pour obtenir des résultats plus comparables, rapporter ces 
chaleurs de formation à des composés tous solides; pour cela, j'ai pré- 
paré l’acide solide et ses quatre sels anhydres. 

» Acide pyrophosphorique. — {1 n’est connu qü’à l’état sirupeux. Pour obtenir de 
l'acide pyrophosphorique solide, j'ai dû traiter le pyrophosphate d’argent, fondu et 
finement pulvérisé, par un courant d’acide chlorhydrique parfaitement sec. 

» Sa chaleur de dissolution a été trouvée égale à 


P2O07H" sol. + aq. — P20O7H" diss. + 7,78. 
» La chaleur de dissolution de l'acide sirupeux m'a donné 
P2OTH sirup. + aq. + P?OTH diss. + 10,22. 


» Ce dernier acide est, sans doute, à l’état surfondu : sa chaleur de fusion 
étant — 2,44. 

» Pyrophosphate monosodique. — Ce sel n’avait jamais été obtenu. L’évaporation 
de sa dissolution, ou sa précipitation par l'alcool, donne toujours du pyrophosphate 
disodique. Si l’on opère en présence d'un assez grand excès d’acide pyrophosphorique, 
on obtient, par évaporation, des mélanges de sel monosodique et de sel disodique. Je 
n’ai pu obtenir le pyrophosphate monosodique pur qu’en opérant de la manière sui- 
vante : 

» On fait un mélange intime de pyrophosphate disodique anhydre avec un grand 
excès (six à huit fois son poids) d’acide pyrophosphorique sirupeux. Ce mélange est 
chauffé à 100°, dans une étuve, pendant plusieurs heures. On l’étale ensuite en couche 
mince entre deux plaques poreuses, au-dessus desquelles on place un poids un peu 
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lourd, et l’on met le tout dans une étuve à vide, chauffée à 110°-120° et desséchée avec 
P?0ÿ, Les plaques poreuses absorbent l’acide en excès. Au bout d’un jour, on retire la 
matière, qui est devenue presque solide, on la pulvérise et on la dispose entre deux nou- 
velles plaques, que l’on chauffe comme précédemment. On répète quatre ou cinq fois 
cette opération, jusqu’à ce que les plaques poreuses n’absorbent plus rien et que la 
matière se laisse finement pulvériser (1). 

» J'ai trouvé, comme chaleur de dissolution, 


P2OTNa Hsol. + aq. = P?OTNa Hdiss. + 0,67. 


» Pyrophosphate disodique. — Sa chaleur de dissolution, que j'ai déterminée, est 
égale à l 


P?OTNa?H°s0l. + aq. — P?OTNa? H?diss. — 2,18. 


» Pyrophosphate trisodique. — Décrit par Salzer (?), qui l'obtenait en évaporant 
des dissolutions équimoléculaires de sel disodique et de sel tétrasodique. Je l’ai pré- 
paré par cette même méthode. J'ai trouvé, pour sa chaleur de dissolution, 


P:O7 Na H sol. + aq. — P2OTNaH diss. + 6,77. 
» Pyrophosphate tétrasodique. — Thomsen a trouvé 
P?OTNa# sol. + aq. — P?OTNatdiss. + 11,85. 
» Remarquons que les chaleurs de dissolution de P2OTNaH3 et de P2OTNaH sont 
très différentes des résultats que l’on obtient en prenant la moyenne des chaleurs de 
dissolution de P?207H#* et de P2OTNa?H°? d’une part, de P?OTNa?H? et de P2OTNa* 


d'autre part. Ces deux corps sont donc bien des composés définis et non des mélanges. 
Ils caractérisent l’acide pyrophosphorique comme tétrabasique. 


» De l’ensemble de tous ces résultats on déduit, en tenant compte de 
ce que Na sol. + aq. = Na OH diss. + 42,4 : 


P?07 : H‘sol.+ Na sol. — P?OTNa H°sol. + 64,80 
P?OTNa H*sol. + Na sol. — P*OTNa? H?sol. + 59,90 
P°O'Na?H° sol. + Na sol. — P?O'Na°H sol. + 46,56 
P2O'Na"H sol. + Na sol. —"P?O'TNa"" sol. + 45,18 


» On voit que, si les chaleurs de neutralisation ont paru devoir faire 
attribuer à l'acide pyrophosphorique deux fonctions acide fort, une fonc- 
tion acide faible et une fonction analogue à la fonction phénol, les résul- 


(:) Analyse. Moyenne des résultats : P?05— 370,60; Na?O — 14,77. Calculé : 
P205= 71,00; Na°O = 15,50: 

(2) Archie der Pharmacie, t. COXXXI, p. 365, et Bull. Soc. chim., 3° série, 
t, XII, p. 1445. 


C. R., 1902, 1° Semestre. (T. CXXXIV, N° 25.) 140 
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tats ci-dessus conduisent à des conséquences différentes; ce composé 
paraît posséder deux fonctions acide fort et deux fonctions acide faible. 
Mais il faut aussi remarquer que les deux premiers nombres sont très 
voisins et les deux derniers presque identiques. Ces résultats s’expliquent 
aisément par la théorie des combinaisons intramoléculaires émise par 
M. de Forcrand à propos de l'étude thermique des alcools polyato- 
miques (‘}, des acides bibasiques et de l’acide orthophosphorique (?). 
D’après cette théorie, l'acide pyrophosphorique 


(2) OHN /OH(1) 
(4) CHAR POSE QUE (3) 


possède quatre fonctions acides identiques entre elles. Les deux premières 
substitutions de Na ont lieu dans les positions (1) et (2) avec formation 
simultanée, pour chacune d’elles, d’une combinaison intramoléculaire 
(exothermique) avec la fonction acide voisine encore inaltérée; les déga- 
gements de chaleur doivent donc être sensiblement identiques et trop 
forts. Les deux dernières substitutions, en positions (3) et (4), doivent 
être précédées de la décomposition (endothermique) des combinaisons 
intramoléculaires; il en résulte des dégagements de chaleur identiques et 
trop faibles. 

» La véritable acidité de l’acide pyrophosphorique s’obtient en prenant 
la moyenne des résultats ci-dessus, soit + 54,11. C'est un nombre supé- 
rieur à celui qui représente l’acidité moyenne de l’acide orthophosphorique 
(+ 49, 20). 

» En résumé, l'acide pyrophosphorique est un acide tétrabasique, 
possédant quatre fonctions acide fort, toutes identiques entre elles. » 


CHIMIE. — Déplacement des bases fortes par l’oxyde cuivrique ammonacal. 
Note de M. Bouzar. 


« J'ai étudié l’action de la base complexe contenue dans la solution 
ammoniacale d’hydrate cuivrique sur les sels d’ammoniaque, de potasse et 
de chaux et l’action inverse de l’ammoniaque et de la potasse sur les sels 
de cette base complexe. 


(1) Ann. de Chim. et de Phys., 6° série, L. XXVI, p. 41-57, 
(?) Comptes rendus, t. CXV, p. 610. 
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» Ces deux réactions se vérifient l’une par l’autre au point de vue thermochimique. 
Si nous prenons, en effet, l'exemple de la potasse, nous pouvons former les deux 
cycles. 


» Premier cycle : 


SO“ H? diss. (41) + Cu O28AzH% diss. (141) — SO Cu 28 Az H3 diss. (18!) + g:, 
SO“ Cu 28 AzH diss.(18!) + 2 KOH diss. (41) — gs 


» Second cycle : 


SO*H? diss. (41) + 2KOH diss. (4!) — SO*K2 diss. (81) — q3, 
SO*K? diss. (81) + CuO28AzH8% diss. (141) — + Qu 


» Il est clair qu’on doit avoir g,— gg»: = g— q3 (BeRTHELOT, Essai de Mécanique 
chimique, t.1, p. 66). 


» I. Action sur les sels ammoniacaux : 


CuCP28AzH% diss. (18!) + 2 Az H® diss.(41)......... +- ofal, o 
CuO28AzH5 diss. (141) + 2 Az H* CI diss.(8!)....... Hal s 


» Comme vérification, on voit que la différence des deux nombres 
trouvés est sensiblement égale à la différence 32%!,1 — 240,9 — 5Cal, 2 
des chaleurs de neutralisation de l’ammoniaque et de la base complexe 
par 2HCI (4). Ces deux nombres montrent que la base complexe déplace 
à peu près intégralement l’ammoniaque de ses sels; quand on ajoute une 
solution ammoniacale d’hydrate cuivrique à du chlorhydrate d’ammo- 
niaque, il se produit le chlorure de la base complexe en présence d’un 
excès d’ammoniaque libre. Un tel résultat explique le fait déjà observé par 
Berzélius, signalé depuis par divers auteurs (Péligot, Maumené), que la 
dissolution d’hydrate cuivrique dans l’ammoniaque est beaucoup facilitée 
par l'addition d’un sel ammoniacal. En effet, la base complexe déplace 
l’ammoniaque de son sel, et ce déplacement donne lieu à un dégagement 
de chaleur (7%!,1) plus grand que celui qui correspond à la formation 
même de la base (4%1,3). D'ailleurs, ce qu’on obtient, c’est un sel de la 
base complexe, non la base elle-même, et ce sel est beaucoup plus soluble 
que la base. 

» IT. Action sur les sels de potasse : 


({ (1) SO*Cu28 Az Hidiss. (18!) + 2KOHdiss.(4!)...... — 90a1,8 
| (2) CuO28AzHdiss. (141) + SOK?diss. (81)... ..... + ol, 8 


» Vérification : différence des deux phénomènes thermiques obser- 
vés, 3%1,6; différence entre les chaleurs de neutralisation des deux bases 
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(3) CuCP28AzHdiss. (18!) + 2 KOHdiss.(41)....... — 201,9 
(4) CuO28AzHdiss. (14!) + 2 KCldiss.(81)......... rCal, o 


» Vérification : différence des deux phénomènes thermiques obser- 
vés, 341,9; différence des chaleurs de neutralisation à 13° : 


32€Cal r nt 274109 = Neal jo: 


» Si l'on veut avoir les nombres correspondant seulement aux déplace- 
ments réciproques des deux bases, il faut retrancher les dégagements de 
chaleur produits par la dilution de l’ammoniaque en excès; après cette 
soustraction, on trouve pour les expériences (1) et(2) + 34!,0 et + 01,3, 
pour les expériences (3) et (4) — 3%},1 et + 0%!,5. Il y a partage de l'acide 
entre les deux bases; la potasse prend de beaucoup la plus grande partie 
de l'acide; cependant, le partage est hors de doute. 

» En liqueur ammoniacale plus concentrée, la base complexe prend une 
plus grande partie de l’acide 


SO: Cu42AzH%diss.(181) + 2 KOH diss.(41).......... — 2€al, 8 
CuO42AzHdiss. (141) + SO*K'diss.(81)............ + 101,3 


» Vérification : différence des effets thermiques observés, 441,1 ; diffé- 
rence des chaleurs de neutralisation à 13°, 350,8 — 311,8 — /Cal,o, Les 
déplacements réciproques des deux bases sont représentés par — 3,2 
et + 01,5, déduction faite de la chaleur de dilution de l’ammoniaque en 
excès. 

» Avec le chlorure de potassium, le déplacement de la potasse est un peu 
plus marqué : 


Cu O 42 Az Hô diss. (141) + 2 KCldiss.(8!).........:..... + 101,5 


» En déduisant la chaleur de dilution de l’ammoniaque libre, il 
reste of, 7, 

» On peut encore constater le partage entre la potasse et la base com- 
plexe, en utilisant le fait que l’oxyde cuivrique ammoniacal peut dissoudre 
la cellulose, tandis que ses sels ne possèdent pas cette propriété. Si donc 
on met de la potasse dans la solution d’un sel cuivrique ammoniacal 
(eau céleste), la liqueur doit acquérir la propriété de dissoudre la cellu- 
lose; c’est en effet ce que l’on constate. Inversement, si l’on met un sel de 
potasse dans une solution d’oxyde cuivrique ammoniacal (liqueur de 
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Schweitzer) contenant de la cellulose, une partie de la cellulose doit être 

précipitée ; c’est encore ce qui a lieu. Cette réaction n’est pas susceptible 

d’une grande sensibilité; elle permet cependant de reconnaître que si, en 

liqueur étendue, le partage est à l’avantage de la potasse, en liqueur con- 

centrée et fortement ammoniacale il est à l’avantage de la base complexe. 
» III. Action sur les sels de chaux : 


Cu O 28AzH%diss. (141) + Ca Clédiss. (81)... +1 r 


» Il y a encore partage à l’avantage de la chaux. Mais en liqueur plus 
ammoniacale la chaux est déplacée plus fortement et l’on constate la for- 
mation d’un précipité abondant. On peut d’ailleurs facilement s’assurer 
que ce précipité n’est pas dù à la présence d’une petite quantité de carbo- 
nate dans l'oxyde cuivrique ammoniacal ; il suffit d’agiter préalablement la 
solution avec un lait de chaux et de la filtrer. Fai vérifié que le préci- 
pité est uniquement composé de chaux. J'ai, de plus, dosé la quantité 
de chaux qui se précipite dans le mélange des deux liqueurs Ca Cl?(1!) et 
CuO6oAzH*(6!). Cette dernière solution avait été préalablement agitée 
avec de la chaux, puis filtrée; dans ces conditions, sur 10 parties de chaux, 
8,4 sont précipitées. 

» En résumé, la base complexe contenue dans les solulions ammo- 
niacales d'hydrate cuivrique est une base très forte; elle déplace à peu près 
intégralement l’ammoniaque de ses sels; elle donne lieu à des équilibres 
avec la potasse; en liqueur concentrée et fortement ammoniacale, elle 
précipite la plus grande partie de la chaux. » 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la nugration phénylique du phenyléthylène 
et de ses dérivés. Note de M. M. TirreNEAU, présentée par M. Haller. 


« M. Bougault a montré que les iodhydrines des dérivés : 


R — CH? — CH = CH? 


ne sont décomposées ni par HgO ni par AzO”Ag, alors que les iodhydrines des 
dérivés propényléniquesR —CH=CH—CH"sont transformées soit par HgO, 
soit par AzO* Ag, en aldéhydes R— CH(CH?) — CHO; comme, d’autre part, 
l’iodhydrine du styrolène lui avait donné, dans les mêmes conditions, de 
l’aldéhyde phénylacétique, on pouvait conelure, de ces faits, que la struc- 
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ture des dérivés propényliques initiaux est, non pas R — CH — CH —- CH’, 


CH? CE? 
mais R — CH | , ou mieux R — c/ M. 
N CH? N CH! 


» Nous avons, M. Béhal et moi, en ce qui concerne l’anéthol, et moi- 
même en ce qui concerne le phénylpropylène, montré que les dérivés 
propényliques ont bien la structure R — CH = CH — CH* et que la réac- 
tion considérée provoque une transposition moléculaire; nous avons 
réussi, en outre, à mettre en évidence la transformation des chaînes mé- 
thoéthényliques R — C(CH*) — CH? en composés à chaîne linéaire 


R — CH? — CO — CH*. 


» Étudiant le mécanisme de ces réactions, je suis parvenu à démontrer que ces deux 
transpositions moléculaires, en apparence si différentes : redressement de la chaîne 
chez l’une et ramification chez l’autre, sont provoquées l’une et l’autre par une même 
cause : la migration du groupement phénylique. 

» J’ai d’abord mis en évidence la possibilité de migration du CH en la provoquant 
sur un corps où seuls les phényles étaient susceptibles de migrer; j'ai soumis, à cet 
effet, l’iodhydrine du diphényléthylène as. (C5 H5)}?— C — CH? à l’action de AzO® Ag, 
et j'ai obtenu la désoxybenzoïne CSH5 — CO — CH? — CS Hi. 

» La possibilité de la migration du CSH ainsi établie, j'ai considéré le cas le plus 
typique, celui du styrolène; si, pour plus de simplicité, on envisage la phase oxyde 
d’éthylène, on voit qu’on peut exprimer la formation d’aldéhyde phénylacétique aussi 
bien par une migration d’un H que par migration d’un CSHÿ, 


C‘Hs—CH—CHH=— CH CH?—CHO, C‘H—CH-_CH:--CHO-- CH? CH. 
No NO 


Or, le premier processus semble être celui qui se produit dans la formation connue de 
phénylacétaldéhyde par action de SO*H? au quart sur le phénylglycol ou sur l’oxyde 
d’éthylène correspondant. En effet, j'ai montré antérieurement que le méthylphényl- 
glycol CSH5— COH(CHS) — CH'OH traité par SO*H? au quart se transforme en 


aldéhyde hydratropique; or une telle réaction ne peut s'effectuer que par transport 
de H, 


LEE BEL NPA 
CSH5 — C — CH — H = CSH$ — CH — CHO; 
77 NE dre 
CH O CH: 
il en résulte donc que la réaction par transport d'hydrogène semble bien caractéris- 
tique de l’action de SO*H? sur les glycols au moins une fois primaire. 


» Or, c’est précisément une action inverse que paraissent produire HgO ou Az O3 Ag 
sur les iodhydrines; c’est ainsi que l’iodhydrine du méthoéthénylbenzène 


CS H5C(CH?) — CH: 


" h 
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fournit, avec AzO®Ag, non pas le propionylbenzène C$H5— CO — CH?— CH, ce qui 
indiquerait une migration du CH#, mais bien la phénylacétone, ce qui implique né- 
cessairement la migration du CH. 

» J’ai cherché à trouver d’autres preuves de cette migration. La formation de l’al- 
déhyde hydratropique, que j'ai tout d’abord réalisée à partir du phénylpropylène, n’est 
pas démonstrative à cet égard; on peut, en effet, l’interpréter aussi bien par migration 
du phényle que du méthyle. J'ai alors soumis à l’action de AzO®Ag l’iodhydrine de 
l’isobuténylbenzène C$H5 — CH — C — (CH®)? et j'ai obtenu l’aldéhyde diméthylphé- 
nylacétique bouillant vers 205°, C5 H5— C(CH® }? — CHO ; une telle réaction démontre 
très nettement la migration du phényle 


—? | 
CeHv 28 Cres CluoHs te CHO Le GC. 
a (CH y 


» La migration phénylique fournit, au surplus, une explication de la façon diffé- 
rente dont se comportent les diverses iodhydrines vis-à-vis de HgO ou AzO®*Ag; on 
sait que certaines iodhydrines, comme celle du styrolène, ne sont décomposées que 
par AzO®Ag, alors que les autres le sont aussi bien par HgO que par AzOSAg. J'ai 
observé qu’une telle différence ne dépend en aucune façon de la forme de la chaîne 
latérale, mais uniquement de la nature du groupement C$HS; si ce C°H5 n’est pas 
substitué, les iodhydrines ne sont décomposées que par AzO*Ag; c’est le cas du pro- 
pénylbenzène, du méthoéthénylbenzène, de l’isobuténylbenzène, etc., bien que, pour 
chacun de ces cas, les chaînes latérales soient différentes. Par contre, si le CS HS est 
substitué par un ou plusieurs O CH3 ou même, dans certains cas, par un simple CH, 
liodhydrine est alors facilement décomposée par HgO; c’est le cas des iodhydrines de 
lisosafrol, de l’anéthol, du pseudoanéthol; j'ai également vérifié ce fait avec le phényl- 
tolyléthylène asym. et l’ai mis nettement en évidence en soumettant le paraméthoxy- 
styrolène CH$O — C5H*— CH = CH! à l’action de HgO + I qui fournit d'emblée l’al- 
déhyde CH#O — C5H*— CH?— CHO bouillant vers 252°. 

» Enfin, je suis parvenu, d’autre part, à montrer que le groupe tolyle migrait plus 
facilement que le CH ; en effet, l’iodhydrine du phényltolyléthylène asym. 


CH$— CH: — C(CSH5) — CH? (bout à 2850-2860; d,—1,021) 


fournit la paraxylylphénylcétone C$H5 — CO — CH? — CS H'— CH fondant à 94°-95°, 
et non la paratolylbenzylcétone CH — C5H*— CO — CH?— CSH5 qui fond à 108°- 
109°. » 


CHIMIE ORGANIQUE. — Étude de l’action du chlorure de sélényle sur l'érythrite. 
Note de MM. C. Cuasrié et R. Jacos, présentée par M. H. Moissan. 


« On sait que les acides agissent sur l’érythrite comme agents de déshy- 
dratation ou d’éthérification. La chlorhydrine sulfurique SO'HCI trans- 
forme ce sucre en érythrite tétrasulfurique C* H°(SO*H )* à la température 
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de o°, et le chlorure de soufre à l’ébullition donne un dérivé contenant du 
soufre, possédant la composition exprimée par la formule C'H*SO*, cri- 
stallisable, soluble dans l’eau, fondant à r11°, bouillant vers 160° sous pres- 
sion réduite (!}. 

» Il ne semble pas que l’étude des réactions des oxychlorures sur l’éry- 
thrite ait été faite. Nous nous sommes proposés de l’entreprendre; nous 
parlerons aujourd’hui des résultats obtenus en nous servant du chlorure 
de sélényle SeO CE, composé.connu depuis longtemps et dont la prépara- 
tion a été reprise par l’un de nous (?). 


» Nous avons chauffé 58 d’érythrite préalablement desséchée avec 108 de chlorure de 
sélényle dans un long tube plongeant dans un bain de paraffine. Vers 68°, les grosses 
bulles commencent à se dégager et augmentent rapidement en nombre à mesure que 
l’on élève la température qui est maintenue à 100° pendant 1 heure. Dans la seconde 
demi-heure, les gaz ne se produisent qu’en faible quantité. Ils renferment du chlore 
et pas de sélénium et sont constitués par de l’acide chlorhydrique. 

» Le produit obtenu est une huile jaune assez épaisse qui devient presque so- 
lide à — 15°, mais qui ne cristallise pas. Elle se dissout dans l’eau et dans l’alcool. 
Nous avons repris cette huile-et nous l'avons chauffée de nouveau à des températures 
plus hautes que celles dont elle avait déjà subi l’action. À 122°, un dégagement de 
bulles gazeuses s'est produit, et nous avons dû arrêter à 178°, à cause d’un commence- 
ment de décomposition de la substance qui perd du sélénium. Après refroidissement, 
nous avons filtré plusieurs fois la solution renfermant un dépôt impondérable de sélé- 
nium difficile à retenir sur le filtre, et nous avons laissé cristalliser. 

» Nous avons ainsi vu se produire de fines aiguilles d’un solide incolore, fusible 
sans décomposition vers 155° (il y a ramollissement à partir de 150° et fusion com- 
plète à 1550). 

» Ces aiguilles se sont formées dans une eau mère qui a laissé déposer ensuite des 
prismes incolores très nets dont les facettes étaient visibles à l’œil nu. L'analyse des 
aiguilles correspond à la formule C*H5SeO#. 

» Il résulte de cette formule que l’érythrite a perdu, dans cette réaction, 1"°1 d’eau 
par déshydratation et que, de plus, deux de ses atomes d'hydrogène lui ont été pris 
pour former, avec le chlore du chlorure de sélényle, 201 d’acide chlorhydrique. Nous 
avons, en effel, noté la formation d’abondantes vapeurs de gaz chlorhydrique et nous 
avons recueilli une petite quantité d’eau. 

» La question qui se pose est de savoir si la déshydratation se fait entre les deux 
groupes d'alcool primaire ou entre les deux groupes d’alcool secondaire de l’érythrite. 
Afin d’élucider ce point, nous avons fait réagir le chlorure de sélényle sur le glycol 
qui ne contient que des groupements d’alcool primaire, et ensuite sur l’inosile qui ne 
contient que des groupements d’alcool secondaire, 


1 


ENNINGER, Bull. Soc. chim., 2° série, t. XXXIV, p. 195. 
. Cuasrié, Thèse pour le Doctorat ès Sciences physiques. Paris, 1889. 


() H 
() C 
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» Avec le glycol préalablement desséché à 170° puis refroidi et chauffé graduelle- 
ment avec du chlorure de sélényle au bain de paraffine, nous ayons noté les faits 
suivants : 

» Au-dessous de 100, la division des deux liquides, par ordre de densité, disparaît 
et l’on recueille des vapeurs que l’on condense dans un tube refroidi à — 15° et qui sont 
surtout constituées par de l’eau. Vers 130°, nous avons obtenu un dégagement d’acide 
chlorhydrique, puis une odeur assez vive en même temps qu'un dépôt de sélénium. 
L'aspect ne change plus jusqu’à 150°, température à laquelle nous avons arrêté l’opé- 
ration. Nous reviendrons, dans une autre publication, sur les détails de cette réac- 
tion; le seul fait que nous retenons pour le moment est la production de l’eau. 

» Si l’on recommence la même opération en remplaçant le glycol par l’inosite, on 
observe, vers 50°, un abondant dégagement de gaz chlorhydrique. À 120°, la réaction 
entre le chlorure de sélényle et l’inosite devient très vive et l’aspect reste le même 
jusqu’à 150°, température qu'il ne faut pas prolonger longtemps si l’on veut éviter la 
mise en liberté de sélénium. À aucune de ces températures nous n’ayons recueilli 
d’eau. 


Il nous paraît résulter de ces faits que la déshydratation subie par l’éry- 
thrite sous l’action du chlorure de sélényle se fait entre les groupes d’al- 
cool primaire et que la fixation de sélénium se fait par les groupes d’alcool 
secondaire. 

» La constitution de notre produit et la réaction qui lui donne naïssance 
sont exprimées par la formule : 


CH OH CH? 
| 
CHOH ÉD Freddie e 
SeOCE=:u SeO O+2HCI+H20.» 


CHO 


$ _ NOR 
CH'On CH: 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur le dibensoylhydrazobenzene. 
Note de M. P. FREUKDLER, présentée par M. H. Moissan. 


« MM. Biehringer et Busch ont décrit récemment (‘}) un nouveau mode 
de décomposition des sels de diazoïques secs, en présence de chlorure de 
benzoyle et de poudre de cuivre. Cette réaction donnerait naissance au 
dibenzoylhydrazobenzène (et à ses homologues), conformément aux équa- 
tions : 


C'H5. Az — Az. CI + C1CO C'H5+ Cu’ C'H5. Az — Az. CO. C'H5+ Cu°Cl?, 
{ C'H'.Az.CO.C'H' 
| CoHS.A7.CO. CH 


20/H°.A7 —A7.CO C'H°—"A7" + 


(:) Berichte der deutschen chem. Gesellschaft, t. XXXV, p. 1964. 
C. R., 1902, 1 Semestre. (T. CXXXIV, N° 25.) 197 
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» Le dibenzoyihydrazobenzène ainsi obtenu fond à 161° (sans corr.); 
il n’est pas attaqué par les alcalis dilués, mais il fournit de l’antline (etnon 
de la benzidine) lorsqu’on le saponifie par l’acide sulfurique à 5o pour 100. 
Pour établir la constitution de ce corps, les auteurs se sont appuyés sur le 
fait qu'ils ont obtenu le même produit en chauffant à 120°, en vase clos, 
de l’hydrazobenzène avec de l’anhydride benzoïque et de l’alcool absolu. 

» J'ai préparé moi-même, il y a déjà quelque temps, le dibenzoylhydra- 
zobenzène, à partir de l’hydrazobenzène, par un procédé qui sera décrit 
ullérieurement. L'analyse et la délermination du poids moléculaire m'ont 
fourni des chiffres qui concordent avec les nombres théoriques. Or, le 
produit que j'ai obtenu fond vers 138° environ; de plus, il est saponifié 
facilement par les alcalis dilués qui le dédoublent en hydrasobenzene et en 
acide benzoïque. Il résulte de là que le composé décrit par MM. Biehringer 
et Busch n’est pas du dibenzoylhydrazobenzène. 

» Pour élucider la constitution de ce corps, j'ai répété les expériences 
décrites par ces auteurs, et j'ai pu établir le point suivant : 

» L'action de l’anhydride benzoïque sur l’hydrazobenzène en présence 
d'alcool absolu, à 120°, en vase clos, donne naissance à de l’azobenzène et 
à un produit blanc qui fond à 161°(163° corr.); ce produit possède les 
propriétés et la composition indiquées par MM. Biebringer et Busch, mais 
il est constitué tout simplement par de la bensanilide. 

» L'identification de la substance a été faite d’une façon absolue: un 
mélange, préalablement fondu, du produit précédent et de benzanilide 
synthétique, fond à 163° (corr.), à la même température que la benzanilide 
pure. 

» La conséquence immédiate de cette identification est que le produit 
de décomposition du chlorure de diazobenzène, en présence de chlorure 
de benzoyle et de poudre de cuivre, est également de la benzanilide. Cette 
conclusion est confirmée par l'examen des points de fusion des homologues 
préparés par les auteurs allemands : le soi-disant p.-dibenzoylhydrazo- 
benzène fond à 157° et l’isomère ortho à 144°, tandis que les benzoyltolui- 
dines correspondantes fondent respectivement à 158° et à 143. 

» Par conséquent, la réaction nouvelle signalée par MM. Busch et 
Biehringer s’effectue en réalité d’une tout autre façon. » 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Dérives acyles de l'acide isopyromucique : acetate, 


bensoate, pyromucate d'isopyromucyte. Note de M. G. CmavanxE, pré- 
sentée par M. H. Moissan. 


« Dans le but de vérifier l'existence de la fonction phénolique ou éno- 
lique de l'acide isopyromucique, j'ai entrepris d'étudier l’action des chlo- 
rures d'acides sur ce composé. J'ai préparé ainsi l’acétate, le benzoate et le 
pyromucate d’isopyromucyle. 


» Acétate d'isopyromucyle : CH3.C0.0.CH$#O?. — On l’obtient en chauffant 
vers 40°-50° l'acide isopyromucique (1%!) avec le chlorure d’acétyle (101), puis dis- 
tillant dans le vide, quand le dégagement d'acide chlorhydrique a cessé. 

» Il se présente généralement, à la température ordinaire, sous la forme d'un li- 
quide incolore, de consistance huileuse, distillant sans altération dans le vide à 152° 
sous 20%®, Par refroidissement, il se concrète en gros cristaux qui ne fondent ensuite 
qu’à 28°; parfois même on l’obtient immédiatement sous forme cristalline. 

» Ilest soluble dans les solvants organiques à des degrés divers, mais très peu so- 
luble dans l’eau. Il ne donne plus avec le perchlorure de fer, qu’il soit en solution 
aqueuse ou en solution alcoolique, la coloration verte caractéristique de l'acide, Il se 
comporte comme un corps neutre dans l’action des alcalis, en présence de phtaléine. 

» Ce dérivé acétyié peut se préparer également par l'action de l’anhydride acétique 
sur l'acide isopyromucique, mais il ne se forme pas quand on tente l’éthérification par 
l’acide acétique en présence de gaz chlorhydrique. En cela, il se rapproche davantage 
de l’acétate de phényle que des acétates alcooliques. 

» l'est très facilement saponifiable, plus facilement que l’acétate de phényle. Le 
carbonate de soude le saponifie, en effet, lentement à froid, plus rapidement à chaud; 
l’acétate de phényle est au contraire stable dans ces conditions, comme j'ai tenu à le 
vérifier. 

» L'alcool, en présence de gaz chlorhydrique, en déplace l'acide isopyromucique 
en formant de l’acétate d’éthyle. 

» Dans les mêmes circonstances, l’acétate de phényle se conduit d'une manière tout 
à fait parallèle. 

» La phénylhydrazine produit un déplacement analogue en donnant de l’acétylphé- 
nylhydrazine et de l’acide isopyromucique; l’acétate de phényle donne dans les mêmes 
conditions de l’acétylphénylhydrazine et du phénol. 

» Enfin, l’aniline donne avec l’acétate d’isopyromucyle de l’acétanilide et de l'acide 
isopyromucique ; l’acétate de phényle, soumis à la même action, donne de l’acétanilide 
et du phénol. 

» Benzoate d’isopyromucyle : CSH5.CO.0.C$H?0?.— On l'obtient en chauffant à 
100° l'acide isopyromucique (1®%°1) avec le chlorure de benzoyle (1"°!). La réaction 
terminée, le dérivé se prend en masse par refroidissement; on fait cristalliser dans 
l'alcool. 
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» On l’obtient ainsi sous forme de prismes incolores, groupés en faisceaux et fon- 
dant à 85°. Ces cristaux peuvent acquérir des dimensions assez considérables pour en 
permettre l'étude cristallographique. 

» Il n’est pas distillable sans décomposition dans le vide. Soluble dans les solvants 
organiques, il est, au contraire, très peu soluble dans l’eau. 

» Comme l’acétate, il est facilement saponifiable; cependant la saponification par le 
carbonate de soude ne se fait que lentement à chaud. 

» L'alcool, en présence de gaz chlorhydrique, et, d'autre part, la phénylhydrazine 
agissent sur lui comme sur l’acétate. 

» Pyromucate d’isopyromucyle : C*H#0.C0.0.CH02.— On l’obtient en main- 
tenant à 10° pendant 3 heures de l’acide isopyromucique (1°!) avec du chlorure 
de pyromucyle (11), Après refroidissement, on dissout dans l’alcool et l’on préci- 
pite par l’eau. 

» Il se présente alors sous forme d’aiguilles très fines fondant à 99°. Soluble dansles 
solvants organiques, il est insoluble dans l’eau. 

» Comme l’acétate, il est facilement saponifié par le carbonate de soude. L'alcool, 
saturé de gaz chlorhydrique, et, d’autre part, la phénylhydrazine agissent sur lui 
comme sur le dérivé acétylé et le dérivé benzoylé,. 

» La formation de ce pyromucate d'isopyromucyle présente l'intérêt particulier de 
souligner la différence et même l'opposition des fonctions chimiques des deux 
isomères. 


» En résumé, l’action des chlorures d'acides sur l’acide isopyromucique 
et la formation, dans ces conditions, des acétate, benzoate et pyromucate 
d’isopyromucyle vient confirmer l'existence, dans l’acide isopyromucique; 
d’une fonction phénolique ou énolique, conclusion à laquelle nous avait 
déjà amené l’étude de l’action des chlorures de phosphore sur ce composé. » 


CHIMIE ANALYTIQUE. — Analyse chimique du Piper Famechoni Heckel ou 
poivre de Kissi (Haute-Guinée). Note de M. A. Barizré, présentée par 
M. H. Moissan. 


« M. le D' Heckel vient de donner la désignation de Piper Famechont à 
un poivre que M. Famechon a importé récemment de Kissi, cercle de la 
Haute-Guinée, situé sur la frontière libérienne. En attendant d’être à même 
de publier une description botanique complète de cette espèce nouvelle qu'il 
a classée, comme genre distinct, dans la famille des Pipéracées, M. Heckel 
nous a demandé d’en étudier les fruits au point de vue chimique. 


» Ces fruits sont des grappes longues de 3e à 5em, portant un nombre très variable 
de baies ovoïdes, caractérisées, comme dans le genre Cubeba, par la présence d’un 
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pédicelle à leur base. D'un noir brunâtre, ces grains, généralement petits, sont de 
grosseur assez inégale et au-dessous du poids habituel, comme l’indiquent les chiffres 
suivants, se rapportant aux deux échantillons analysés : 


Poivre de Kissi. 


a "  —— Poivre 
1 échan- 28 échan- noir 
tillon. tillon. ordinaire. 
: j Es # Es £g 
Poids moyen de r00 grains. .... 3,45 D 4,40 
» maximum » V2 6280 6 7,30 
« minimum \-» NREMRIT 00 EN) 2,60 
à DES 3 soie I 
Variation du diamètre du grain à : 
. . “ g 
(enimallimetres) LUE, smart | 
# 
( FE 5 Sr 


Ils donnent une poudre d’un brun rougeâtre, très parfumée, ayant une saveur aroma- 
tique spéciale, âcre et piquante. 

» Ce poivre, employé depuis peu par nos troupes soudanaises, croît à l’état sauvage 
et assez abondamment. Il renferme une huile volatile particulière, d’un parfum 
agréable, qui passe en grande partie à la distillation entre 255° et 260°, et atteint la 
proportion de 45, 47 pour 100, quantité assez élevée, le poivre ordinaire n’en renfer- 
mant que I à 2 pour 100. 

» La recherche directe de la pipérine selon les méthodes habituelles a été entravée 
par la grande quantité de résines et de matières grasses que les divers dissolvants de 
cet alcaloïde entraînent. 

» Ne pouvant donc l’isoler, nous avons dû songer à la caractériser par, les produits 
provenant de son dédoublement en pipéridine et acide pipérique sous l’action de la 
potasse alcoolique. 

» Les résultats qualitatifs obtenus nous ayant permis de reconnaître que l'existence 
de la pipérine dans le poivre de Kissi n’était pas douteuse, nous l'avons dosée : 

» 1° À l’état de pipéridine amenée en solution. alcoolique où nous lavons titrée 


par l’acide sulfurique 


76 Le résultat obtenu représente 35,748 de pipérine pour 


100$ de poivre ; 

» 29 À l’état de pipérate de potassium, dont le poids obtenu représente 38,654 de 
pipérine pour 100. 

» Ces deux méthodes connexes d’une même décomposition chimique nous ont ainsi 
permis de tourner une difficulté et nous ont donné des résultats concordants. La 
quantité de pipérine serait inférieure à celle du poivre noir, qui en renferme de 5 
à 8 pour 100. 

» La pipéridine a été isolée de sa solution alcoolique et caractérisée à l’état de chlor- 
hydrate, de chloroplatinate et de chloroaurate. 

» L'acide pipérique a été isolé de même du pipérate de potassium provenant du 
dosage, et caractérisé par son point de fusion et par la réaction du pipéronal. 

» Il est permis de penser que, dans le poivre de Kissi, la pipérine doit se trouver en 
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combinaison moléculaire avec les acides gras et les résines, ce qui rend son extraction 
directe sinon impossible, du moins extrêmement difficile. 

» Les autres éléments ont été analysés quantitativement par les procédés clas- 
siques. 

» Les résultats de ces divers dosages sont résumés dans le Tableau suivant et 
donnent une idée suffisante de la composition centésimale du poivre de Kissi : 


AU ee PP AE ee De de 14,604 | Matières albuminoïdes......... 10 208 
G { solubles dans l’eau 3,61 } , ..: | Extrait alcoolique..…....%..,1..., 19,200 
endres ! . 4,550 
| insolubles....... 9,40 has DNA ATUEURE AEETE Let. | 16,076 
Éaile "volatile: 222.2 mere HO) Tannin . . pps Lt po 0,260 
PIPeTITE. nl eee 22 à ce cie 3,654 | Matières gommeuses, pectiques, 
AMITON RS sr Sa DIR 38,004 colorantes et azotées solubles. 5,275 
CÉUIOSE RARE au or CA 10,009 | Résines diverses, huile fixe .... 3,995 
CTUCOSC RU Dane Cds D OS NAZOLE TO LA ER EE 1,820 
D'ACCRALOSER TE MEL NN NU LE 1,663 


» La partie des cendres soluble dans l’eau contient des traces de soude, de la po- 
tasse et du manganèse; aussi la solution est-elle fortement colorée en vert. L'autre 
partie des cendres insoluble dans l’eau renferme de la chaux et de la silice. L'’extrait 
alcoolique est rouge vif, sa saveur est âcre et piquante. L’extrait aqueux est très 
coloré, très fluide; sa saveur est agréable sans âcreté; son odeur rappelle celle de 
l’extrait de noyer. 


» Conclusions. — Il résulte de nos recherches que le Piper Famechoni 
Heckel doit être considéré comme un poivre à pipérine; s’il paraît & priori 
voisin du Piper Clust, il s'en distingue nettement, tant par sa composition 
chimique que par ses caractères botaniques (Heckel). Il est utilisable à la 
fois comme épice et comme condiment : c’est donc une contribution nou- 
velle à ajouter aux plantes utiles de nos colonies. 

» Ne se rattachant à aucune espèce connue, il présente un intérêt 
d'autant plus grand que la Flore tropicale africaine est très pauvre en 
Pipéracées. » 


CHIMIE VÉGÉTALE. — Sur les phénomènes de migration chez les plantes 
ligneuses. Note de M. G. Anpré. 


« J'ai montré, dans une Note antérieure (Comptes rendus, t. CXXXI, 
p. 1222), que l’évolution du bourgeon pouvait être comparée à la germi- 
nation de la graine, tant au point de vue de la distribution de la matière 
minérale que de la transformation des substances organiques. 

» J'étudierai aujourd'hui, chez le Marronnier d'Inde, les migrations des 


Re is 
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matières minérales et organiques dans le rameau issu de ce bourgeon, 
depuis le moment où le rameau a terminé son élongation jusqu’à la chute 
des feuilles qui l’accompagnent. Je me suis adressé à des rameaux ne 
portant pas de grappes florales. 

» Ilest intéressant de voir par quel mécanisme les matières minérales 
et organiques s'accumulent dans le rameau de l’année qui devient ainsi 
le réservoir des matières nutritives du bourgeon terminal destiné à se 
développer l’année suivante. Voici le Tableau des expériences : 


IV. 
I. 29 juillet 1901. Il. 11 septembre. III. 14 octobre. 16 novembre. 
ST A — 
Rameaux. Feuilles. Rameaux, Feuilles. Rameaux. Feuilles. Rameaux. 
Poids de 100 rameaux secs 
et des feuilles qui y sont 
à pue g g g g g ne 
atlachéesenisnnin 207,200 1202,300 330,800 1271,100 303,000 1410,900 329,800 
Cendres tolales.......... 10,648 85,964 14,158 97,493 14,544 115,661 14,214 
SMIREES 2 AR AMESRMREREES 0,095 14,187 0,165 18,812 0,084 18,105 0,056 
Acide phosphorique PO*H3 1,369 6,492 1,786 6,228 1,848 7,832 2,044 
Chou CAO Mn TRUE. 4,274 27,209 6,549 39,785 5,938 51,201 5,804 
POS SR ENQN, Cip A 1,703 18,876 2,249 14,236 2,970 13,400 2,671 
Arote totalement. fuige. 1055 26,450 3,043 31,904 3,242 22,709 4,254 


Hydrates de carbone saccha- 

rifiables par acides éten- 

dus, calculés en glucose. 53,742 271,479 80,582 229,814 68,871... 243,875 62,068 
CLASS SR ARE 44,072, 142,111 05, 134. 199,719 69,932, 141,614 82,384 


» I. Matières minérales. — Les cendres totales augmentent, chez le 
rameau, de la première à la deuxième prise d’échantillon; elles restent 
ensuite à peu près stationnaires. Chez les feuilles attenant au rameau, il y a 
augmentation progressive de la matière saline totale. 


» La silice ne se rencontre dans les rameaux qu’en quantités très faibles, alors que, 
dans les feuilles, elle existe en) quantités très notables et représente environ le sixième 
du poids de leurs cendres. Cela est conforme à ce que l’on sait sur l’accumulation de 
cette matière, à mesure que la feuille avance en âge. L’acide phosphorique augmente 
dans les rameaux, surtout entre la première et la deuxième prise; il figure pour 
12 pour 100 environ dans les trois premières prises d’échantillon et s'élève à 
14,3 pour 100 chez le rameau qui a perdu ses feuilles. Dans les feuilles, au contraire, 
si l'acide phosphorique augmente légèrement de la première à la troisième prise en 
nombre absolu, il ne représente que 6,3 pour 100 des cendres à la troisième prise, au 
lieu de 7,5 à la première : cet acide a donc émigré vers le rameau. La chaux, chez les 
rameaux, augmente de la première à la deuxième prise pour diminuer ensuite, chez les 
feuilles; elle subit une augmentation qui dure jusqu’à la chute de celles-ci, et cela 
d’une façon régulière.: Ici apparaît, une fois de plus, le rôle des feuilles comme appa- 
reil d'évaporation; la silice et la chaux formant la plus grande partie des cendres des 
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feuilles âgées, La potasse subit une augmentation graduelle ; à la première prise, elle ne 
figure que pour 5,16 pour 100 dans les cendres totales du rameau; à la quatrième, elle 
représente 18,8 pour 100 de ces cendres. Au contraire, chez les feuilles, et conformé- 
ment aux faits connus, cette base qui représente, à la première prise, 21,9 pour 100 
du poids des cendres de ces organes, ne figure plus que pour 11,6 pour ro0 à la troi- 
sième prise, c’est-à-dire au moment de leur chute, 


». On voit donc, par celte étude sommaire de la répartition des cendres, 
le rôle que doit jouer le rameau de l’année vis-à-vis du bourgeon qui le 
termine : ce rameau accumule de la potasse et de l’acide phosphorique, 
lesquels représentent respectivement 18,8et 14,3 pour 100 deses cendres 
au mois de novembre, au moment de l'arrêt de la végétation. Il faut donc 
admettre que la migration de l’acide phosphorique et celle de la potasse 
se sont produites de la feuille vers le rameau (!). Peut-être cette migration 
a-t-elle porté plus loin, jusque dans les branches plus anciennes, les élé- 
ments fixes dont il vient d’être question. 

» Si nous essayons de comparer maintenant, en général, la teneur des 
graines en acide phosphorique et potasse à celle des rameaux que nous 
venons d'étudier, nous trouvons que les cendres des graines sont Loujours 
beaucoup plus riches en ces deux éléments, lesquels représentent, le plus 
souvent, une quantité supérieure aux trois quarts des cendres totales, la 
potasse figurant dans ce chiffre pour plus de la moitié. Ici, la richesse des 
rameaux est beaucoup moindre; la potasse et l’acide phosphorique n’étant 
guère que le tiers des cendres totales. Il est évident qu'une fraction seule- 
ment de ces deux substances indispensables est utilisée l’année suivante 
par le bourgeon pour le début de son développement, l’évaporation pro- 
duite par les nouvelles feuilles amenant du sol de nouvelles matières 
salines. C’est ce qui a lieu d’ailleurs chez la graine dont l’embryon n’uti- 
lise qu’une partie des matières fixes contenues dans les cotylédons. Il est 
bon également de faire observer que la chaux est iscomparablement plus 
abondante dans le rameau, à la fin de sa végétation, que dans la graine; 
les cendres de celui-là renfermant, dans le cas présent, 40 pour 100 de 
cette base, tandis que celle-ci ne figure guère dans la graine que pour + du 
poids de ses cendres totales. Les rameaux évaporent avec une activité 


(1) Voir à ce sujet : DssBarres, Ann. agronom., 1. V, 1899, p: 422, et Tucker 
et Tozens, Ber. deut. chem. Gesells., t. XXXIT, 1899, p. 2575. Ces derniers auteurs 
ne donnent pas de conclusions formelles relativement à la direction que prennent les 
matières salines qui quittent la feuille, ni au lieu de leur dépôt. 
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incomparablement moindre que les feuilles et, cependant, les cendres de 
ces deux organes renferment, à la troisième prise d’échantillon, presque 
la même quantité de cette base, soit 40 pour 100 environ du poids des 
cendres. 

» Il. Matieres organiques. — Voici, en quelques mots, ce que permet de 
constater le Tableau précédent. L’azote total augmente continuellement 
dans les rameaux; chez les feuilles, après avoir augmenté, il diminue au 
moment de leur chute. La migration de l’azote se fait donc de la feuille, 
organe d'élaboration des albuminoïdes, vers les rameaux. J’ajouterai que, 
à tous les moments de leur végétation, les feuilles ne renferment que des 
traces de nitrates. 

» Les hydrates de carbone saccharifiables par les acides étendus et la cel- 
lulose augmentent dans les rameaux de juillet à septembre; à partir de ce 
moment, alors que le poids de la matière sèche reste sensiblement con- 
stant, les premiers diminuent régulièrement et sont remplacés, à peu près 
exactement, par la cellulose. Chez les feuilles, dont le poids de la matière 
sèche varie peu de la première à la troisième prise d’échantillon, les 
hydrates de carbone saccharifiables diminuent de Ja première à la seconde 
prise, la cellulose restant sensiblement constante tout le temps. 

» Les substances hydrocarbonées de réserve contenues dans le rameau 
et utilisables par le bourgeon terminal l'année suivante sont donc vrai- 
semblablement les hydrates de carbone saccharifiables, dont le taux s'élève 
encore, au mois de novembre, à 18,8 pour 100 du poids de la matière 
sèche. » 


CHIMIE ANIMALE. — Sur la composition du lait de brebis. Note 
de MM. TRrizcar et Foresrier, présentée par M. Roux. 


« Tandis que la composition analytique du lait de vache a fait l’objet d’un 
nombre considérable de travaux, il n’existe que peu de documents sur celle 
du lait de brebis. Quelques auteurs, notamment Chevalier et Henri, Doyère, 
Filhol et Joly (‘), Gorup-Besanez, Péligot, etc., ont donné quelques chiffres 
d'analyse ; nous devons aussi signaler les observations de Marchand sur la 
composition du lait de brebis du pays de Caux. Toutefois, ces analyses 
portent pour la plupart sur des cas isolés, et les conditions de prélèvement 


(*) Recherches sur le lait (Académie royale de Belgique, t. AE, p. 1). 
C. R., 1902, 1 Semestre, (T. CXXXIV, N° 25.) 198 
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ne semblent pas toujours avoir présenté les garanties d'authenticité néces- 
saires. 

» Nous avons pensé combler une partie de cette lacune, en étudiant 
méthodiquement le lait de brebis d’une partie déterminée de la France; 
nous avous choisi les régions des Causses, sur lesquelles paissent d’innom- 
brables troupeaux. 


» Les analyses ont porté sur 171 échantillons de lait prélevés par nos soins pendant 
les mois de février, mars et avril, dans seize Jaiteries alimentées par le lait provenant 
de plus de cent bergeries disséminées sur les plateaux et les vallées qui avoisinent 
Millau, Séverac, La Cavalerie, Saint-Rome-de-Cernon, Tournemire, Roquefort, 
Saint-Affrique et Camarès. Nous avons tenu compte de la nature du terrain et, autant 
que possible, des influences qui peuvent modifier la composition du lait : Ja race, 
l’âge, le nombre de velage, etc. 

» L’extrait a été pris en faisant évaporer pendant 7 heures, au bain-marie, 10°" de 
lait dans une capsule de platine de 7°" de diamètre. Pour doser le sucre de lait, on a 
opéré sur 10% de liquide : le lactose a été titré par la liqueur de Fehling dosée en 
lactose desséché à 100°-110°. Le beurre a été obtenu en traitant le coagulum à l’éther 
et en pesant la partie extraite ; la caséine a été dosée par différence. 

» Pour évaluer les cendres, on a versé 50°" de lait dans une capsule de porcelaine 
tarée après l’avoir additionné d’une goutte de présure (1). On a desséché sur un bain 
de sable chauffé avec précaution, puis incinéré et pesé. La chaux a été dosée par le 
procédé à l’oxalate d’ammoniaque. 

» Nous avons déterminé l'acidité totale (?) de chaque échantillon; il serait à sou- 
haiter que toutes les analyses de lait fussent accompagnées de cet élément d’apprécia- 
tion généralement négligé et qui, cependant, pourrait devenir si important pour 
l'interprétation des résultats et la détermination de la qualité du lait. Cette acidité est 
due probablement en grande partie à l’action des sels minéraux sur les indicateurs. 

» Voici, à titre d'exemple, quelques chiffres que nous extrayons de notre travail (?) : 


I. — Région de la Besse (terraun granitique). 


Pour 100, Pour 100. 
Esiraitaftoons 2m 20,03 Ceñndre RTE Te 1,021 
Beurre. uma tee 7,40 Chats Ce ce 0,247 
Laotosé. à. ER PE 5,37 Acidité 24 2 r- et DT 
CAS eee EE 6,18 Échantillons analysés.. 8 


(:) L’addition de la présure a pour effet d'éviter les projections pendant l’évapo- 
ration. 

(?) Le titrage a été effectué avec de la soude décinormale, en présence de la phénol- 
phtaléine comme indicateur. 

(*) Le détail de nos Tableaux analytiques sera publié dans le Bulletin mensuel de 
l’Ofjice de renseignements agricoles du Ministère de l'Agriculture, 


| 
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Il, — Région d'Esplas (terrains schisteux), 


Pour 100. Pour 100. 
Extraitfiroo: mL. A 19,93 CEndrERR FE. LU 'eNt 0,934 
BEUSPE ME RE TN 7,42 CRAN ANNE 0,256 
Liétose A4 ae. 1 0) AGidité Marat n, E 3 
QGRSPITENS JE RE €: à, 87 Échantillons analysés.. 8 


III, — Région de Roquefort (terrains argilo-calcaires). 


Pour 100. Pour 100. 
MRRRAI A ti 18,90 Gondree re 7. 0,961 
BOULE ELLE ecole 6,98 CHAUSSEE 0,250 
LACLOS ER EE AMEN" DO INCICTÉE- AIM, PRREN"S. 2,66 
Caséinerl. AU MOT MM 5 6% Échantillons analysés.. 10 

IV. — Région de La Cavalerie (terrains calcaires). 

Pour 100. Pour 100. 
ÉinaitiO Nil Re JU 18,06 Gendre tua OÙ ous 1,018 
Beurresyà . #bomes me 7,18 Chaux, k ‘e:kenin 916: 0,238 
LAÉLOSE RE ne 5,20 N'OCALLE REC an EA 2,8 
ESC SP MR PE DES Échantillons analysés. 9 


» Si l’on prend la moyenne des analyses de lait de brebis données par Chevalier et 
Henri, Doyère et les auteurs déjà cités, on a la composition suivante : extrait, 
12,4 pour 100; beurre, 4,2 pour 100; lactose, 4 pour 100; caséine, 3,7 pour 100; 
cendre, 0,7 pour 100. Les chiffres que nous donnons sont sensiblement plus élevés, 
soit que les méthodes analytiques suivies n’aient pas été les mêmes, soit que le lait de 
brebis des régions expérimentées ait une plus grande richesse en éléments. 


» Il est intéressant de comparer la composition du lait de brebis avec 
celle du lait de vache. Ce qui frappe tout d’abord, c’est le poids considé- 
rable de l’extrait qui s'élève fréquemment à 2008 par litre, quelquefois 
même ce chiffre est dépassé, tandis que le lait de vache, considéré comme 
très riche, dépasse rarement 160£-1656. La différence se porte surtout 
sur la matière grasse et sur la caséine dont les poids par litre atteignent 
souvent 708$ à 808 pour la première et 555 à 708 pour la seconde. 

» Le poids des cendres, qui atteint couramment 9% et même 10% par 
litre, indique, d’autre part, que le lait de brebis est considérablement 
plus minéralisé que celui de vache. » 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Sur le dosage de l'azote organique dans les eaux. 
Note de M. H. Causse, présentée par M. Arm. Gautier. 


« Wanklyn, Chapmann et Smith ont introduit, en 1867, dans l'analyse 
des eaux, un procédé de dosage de l’azote dit al/buminoïde, et qui serait 
mieux qualifié sous la dénomination d’azote organique. 

» Il consiste, on le sait, à traiter l’eau par une solution alcaline de per- 
manganate de potassium, et à titrer ensuite l’ammoniaque mis en liberté. 
Cette méthode a été l’objet de nombreuses critiques, motivées, d’une part, 
par l’action irrégulière du permanganate sur les composés azotés, action 
qui dépend, dans une large mesure, de la constitution de la substance ; 
d’autre part, par les transformations incessantes de la matière organique 
au sein de l’eau. Les recherches de Mallet et Smart sur ce sujet ont montré 
que la molécule albuminoïde primitive était, dans ces conditions, scindée 
en deux groupes de composés azotés : les uns cèdent facilement leur azote 
au permanganate alcalin, les autres résistent à ce réactif. Avec le temps, 
ces derniers subissent des modifications et sont convertis peu à peu dans 
les premiers. 

» C’est dans ces faits qu’il convient de chercher la divergence des opi- 
nions sur les quantités limites d'azote albuminoïde ou organique que 
doivent contenir les eaux potables. 


» D'après Wanklyn, lorsqu'une eau en renferme 08,1 au litre, elle est suspecte, 
dangereuse si la dose s'élève à 0®8,15. Mason trouve cette limite trop sévère; ses 
recherches l’amènent à admettre une proportion de o"8,079 pour les eaux franche- 
ment potables, et de 06,459 pour celles qui sont contaminées ou impures. Mallet 
indique, comme teneur moyenne en azote albuminoïde, 08,152 pour les eaux potables; 
Leeds va plus loin en ce qui concerne les rivières américaines : la quantité d'azote 
oscillerait entre 08,1 et 06,28 sans qu’elles perdent leurs qualités de potabilité. 


» Dans mes recherches, je me suis proposé d’établir les relations qui 
existent entre l’azote organique et les propriétés d’une eau vis-à-vis la 
solution incolore de violet sulfureux ; les indications fournies par ce réactif 
sont nettes et presque immédiates, elles sont d'autant plus accentuées que 
l’eau est plus pure de matières organiques putréfiées. 

» J’effectue le dosage de l’azote organique par destruction sulfurique 
du composé azoté que je sépare de l’eau sous forme de combinaison bary- 
tique insoluble, et détermination ultérieure de l’ammoniaque. Ce procédé 
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supprime les irrégularités du permanganate de potassium alcalin et donne 
intégralement l’azote organique. 


» Séparation de la matière azotée. — À un volume d’eau qui peut varier de 1 à 
quelques litres, on ajoute, par 1000", 25%° d’eau de baryte saturée, contenant 20 pour 
100 de chlorure de baryum pur; on mélange bien, on ferme le vase, on l’abandonne au 
repos pendant 24 heures. Le précipité formé est séparé, lavé, introduit dans un 
ballon et épuisé par deux fois son volume d’une solution de carbonate de potassium 
au 5, à la chaleur du bain-marie, pendant 20-25 minutes, on laisse reposer, et décante 
sur un filtre. Sur le résidu on renouvelle un second traitement avec la moitié du volume 
de la solution de carbonate, on filtre, on lave le précipité. Les liquides filtrés pré- 
sentent une teinte plus ou moins foncée suivant la proportion de matière organique. 
On les réunit, on neutralise et acidule fortement par l’acide sulfurique, on évapore. 
Sur le résidu sec, introduit dans un ballon, on verse 5°%* d’acide sulfurique concentré, 
on procède à la débt uction de la matière organique à manière ordinaire, jusqu’à 
obtention d’un liquide entièrement incolore. 

» Le contenu du ballon est, après refroidissement, additionné de 100% d’eau distillée 
et porté à l’ébullition pour chasser l’acide sulfureux ; après refroidissement, on ajoute 
de la phtaléine et de la potasse en excès; le volume du liquide est amené à 200°% environ 
et distillé. On recueille d’abord 25-30°%°, on laisse refroidir, on procède à une seconde 
distillation pour obtenir autant de produit distillé; les liquides sont réunis, amenés au 
volume de 100°%; et l’ammoniaque qu'ils contiennent est dosée selon Nessler. On en 
déduit le poids d'azote. 

» Le Tableau suivant résume les moyennes obtenues avec l’eau du Rhône, exception 
faite pour les crues ou toutes autres causes de perturbations accidentelles: 


Janvier-mars. avril-mai. juin-octobre. novy.-décembre. 
Azote organique 
is oM8 03 O8, 00 o8,06-078, 08 0®8,04-08,03 
pour 1000f% d’eau. | 
Réaction au vio- | Positive, ac- Positive moins  Négative ou Positive. 
let de méthyle sul | centuee et. accentue: douteuse. 
ÉPOUSER. ae | persistante. 


» Il ressort des données précédentes que la quantité d’azote organique 
n’est pas fixe : elle est minimum en hiver, maximum en juin et octobre. 

» Ces variations coïncident avec l’élévation de la température ambiante: 
comme les causes de contamination, ou l’apport de matière organique, 
restent à peu près les mêmes, si l’on considère un cours d’eau, un puits ou 
une source, on peut conclure que l'augmentation de l'azote organique est 
la conséquence d’un arrêt des oxydations; les microorganismes oxydants 
de l’azote se trouvant dans des conditions défavorables à leur existence. 
Peut-être excrètent-ils à ce moment, comme la levure de bière soumise au 
jeûne, les composés sulfurés que l’on trouve dans les eaux impures sujettes 
aux variations de température. 
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» Si l’on prend pour terme de pureté l’action de l’eau sur le violet sulfu- 
reux, la limite d'azote organique tolérable pour les eaux PHARES s'élève- 
rait à 06,08 au litre. 

» Ce chiffre se confond avec la moyenne de Mason; il est voisin de celui 
de Wanklyn, mais s'éloigne du nombre donné par Mallet et Smart, ainsi 
que par Leeds. J’ai d’ aidés montré que les composés sulfurés apparais- 
saient dans les eaux lorsque le violet cessait d’être régénéré. » 


PHYSIOLOGIE EXPÉRIMENTALE. — Analyse du mode d'action des lécithines 
sur l'organisme animal. Note de MM. A. Descrez et ALy Zaky, pré- 
sentée par M. Bouchard. 


» Nous avons établi, dans deux Notes antérieures (* ), l'influence favo- 
rable exercée par les lécithines sur les échanges nutritifs, en particulier 
sur la formation du squelette et du système nerveux. On sait que les léci- 
thines sont des dérivés de l’acide glycérophosphorique. Comme l'influence 
de cet acide sur la nutrition est connue depuis les travaux de A. Robin (2) 
et de H. de Stella (*); comme, d’ailleurs, nos recherches établissent, pour 
la lécithine, une action analogue, augmentée toutefois d’une influence, en 
quelque sorte spécifique, sur la rétention du phosphore, nous avons pensé 
que cette dernière propriété était due à la présence d’une base organique 
dans la molécule lécithique. Les résultats que nous présentons aujourd’hui 
ont pleinement confirmé cette hypothèse. 

» Nous avons d’abord répété les expériences des auteurs cités plus 
haut sur l’action de l’acide glycérophosphorique. Ingéré par des cobayes, 
sous forme de sel de sodium, cet acide augmente réellement l’urée, l’azote 
total et le coefficient azoturique. Ces faits étaient connus. Mais nous dési- 
rions surtout déterminer si l’acide glycérophosphorique provoque, comme 
la lécithine, une rétention marquée du phosphore par l’économie. L’ex- 
périence instituée à cet effet nous a montré que le glÿcérophosphate de 
soude n’exerce aucune action de ce génre : les cobayes témoins éliminant, en 
effet, par kilogramme et par 24 heures, o#,053 d’anhydride phosphorique, 
les animaux traités en ont éliminé of",052 dans les mêmes conditions. 


(1) Comptes rendus, t. GXXXIT, p. 1512 et t. CXXXIV, 20 mai 1902, p. 1166. 
(?) Académie de Méd., 24 avril 1894; Bull. gén. de Thérap., t. CXXVIIT, 1895. 
(®) Arch. de Pharmacodyn., vol. III, fase. IV, p. 351. 
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» L'influence de la partie basique de la molécule de lécithine sur la 
rétention du phosphore était donc rendue très probable par ce premier 
résultat. Les expériences suivantes permettent d’affirmer cette influence 
avec certitude. Elles ont été effectuées avec les deux bases qui entrent le 
plus généralement dans la constitution des lécithines : la choline et la 
bétaine. 

» 1° Choline. — Le 21 mars 1901, nous avons mis en expérience deux séries de 
cobayes mâles jeunes, de même poids et de même âge, comprenant chacune trois co- 
bayes. Les animaux de la première série étant gardés comme témoins, ceux de la 
seconde recevaient chacun, par injection sous-cutanée et tous les jours, 1°"° d’une 
solution de choline à 2 pour 100. Les observations durèrent du 8 avril au ro décembre, 
c’est-à-dire 8 mois, les analyses d'urine étant faites 7 jours de suite, à différentes 
reprises. Tandis que les animaux témoins éliminèrent 08,063 d’anhydride phospho- 
rique par kilogramme et par 24 heures, en moyenne, les animaux injectés en élimi- 
nèrent 0%,043 seulement. Le coefficient azoturique moyen des premiers étant de o,87, 
celui des seconds fut de 0,90. 

Le poids des témoins, qui était de 13405, le 8 avril, fut trouvé de 20658 le 10 dé- 
cembre; le poids des animaux injectés avait varié, dans le même temps, de 13008 
à 22204. C’est une augmentation de 7255 pour les témoins ; de 9205, au contraire, pour 
les animaux qui reçurent la choline. 

» 2° Bétaïne. — Le 1° février 1902, deux lots de cobayes mâles adultes, de même 
poids, furent mis en expérience; chaque lot comprenant 4 animaux, les premiers 
jouaient le rôle de témoins, les seconds recevaient, en injection sous-cutanée, 1°%° 
d’une solution de chlorhydrate de bétaïne à 1 pour 100. 

» L'observation dura du 13 février au 1° mai. Tandis que les témoins éliminèrent, 
en moyenne 08,031 d'anhydride phosphorique par kilogramme et par 24 heures, les 
injectés n’en éliminèrent que 08,021. Le coefficient azoturique fut, pour les premiers, 
de 0,82; de 0,85, au contraire, pour les seconds. Le poids des témoins, qui était 
de 32408 le 13 février, fut trouvé égal à 31908 le 1° mai; celui des injectés passa, dans 
le même temps, de 30508 à 28405. C’est donc une diminution réelle de poids pour les 
deux séries. Comme il s’agit d'animaux adultes et que la différence est minime, on ne 
peut, de ce fait particulier, déduire aucune conclusion précise. À noter cependant 
que, les injections ayant cessé, les animaux injectés ont encore augmenté de poids, 
les témoins étant restés sensiblement stationnaires à cet égard. 


» Conclusions. — Comme nous l'avons supposé, c’est à la base organique 
que doit être attribuée, dans l’édifice moléculaire de la lécithine, l'influence 
retardante exercée sur l'élimination de l'acide phosphorique par l’éco- 
nomie. À un point de vue différent, la choline et la bétaïne, mais celle-ci 
à un moindre degré, exercent une action favorable manifeste sur l’élabo- 
ration de la matière azotée et sur les variations de poids des animaux. » 
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RADIOSCOPIE. — Sciagrammes orthogonaux du thorax; leur emploi pour la 
localisation des anomalies et pour la mensuration des organes. Note de 
M. H. Guuceminor, présentée par M. Bouchard. 

« On sait que l'aspect d’une région varie suivant l'incidence. Ainsi, si 
nous observons le sommet droit en plan frontal lorsque l’écran est appliqué 
sur la poitrine et que le tube, placé en arrière du sujet, éclaire normale- 
ment le milieu de la clavicule droite, nous voyons l’ombre de la clavicule 
recouvrir à peu près l'ombre de la portion rachidienne de la quatrième 
côte. Si au contraire nous transposons le tube de manière à éclairer nor- 
malement (‘) l’angle inférieur de l’omoplate gauche, nous voyons l’ombre 
de la clavicule recouvrir le quatrième espace ou même la portion rachi- 
dienne de la cinquième côte, pour une hauteur du cône d'émission de 
plus de 5o°". 

» Des divers aspects d’une région, le plus utile est celui qui est donné 
par la projection normale, d’abord parce qu’il comporte le minimum de 
déformation, ensuite parce que, s’il s’agit de localiser, de repérer une 
ombre portée, il nous donne les rapports simples des ombres antérieures et 
postérieures du thorax. Aussi, si l’on veut inscrire sur une fiche la situation 
des anomalies observées, il est à désirer que ces anomalies soient toujours 
éclairées normalement au moment où l’on étudie leurs rapports, et que la 
fiche sur laquelle on les transcrit soit un sciagramme orthogonal, je veux 
dire un sciagramme obtenu par la projection orthogonale d’un thorax 
moyen. 


» Je présente ici une double fiche d'observations répondant à ce desideratum. Chez 
un sujet de taille moyenne, cinq radiographies ont été prises en position frontale et 
incidence postérieure, le point d'incidence normal étant, pour la première le milieu de 
la clavicule droite, pour la deuxième le milieu de la clavicule gauche, pour la troi- 
sième le milieu de la cinquième dorsale, pour la quatrième l'angle inférieur de 
l’omoplate droite et, ‘pour la cinquième, l’angle inférieur de l’omoplate gauche. 

» Ces radiographies, dont l’exécution a été très soignée par MM. Radiguet et 
Massiot, m'ont permis d'obtenir par calque le contour exact du cœur, du diaphragme, 
de toutes les parties osseuses du thorax, etc., dans chacune de ces positions. Gela fait, 
partant de la cinquième épreuve, j'ai déterminé sur elle le point où se seraient pro- 


(*) Le mot normal doit être pris dans le sens de perpendiculaire sur le plan d'examen 
et sur le plan de projection, qui en principe est parallèle à ce plan. 


nt et énnilé 
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jetés les repères de chacune des quatre autres, si, au lieu d’être éclairés obliquement, 
ils étaient normalement, et, au moyen de ces quatre repères ainsi établis, j'ai rapporté 
les portions correspondantes des quatre autres calques. 

» Dès lors, il était facile de corriger les écarts minimes des zones intermédiaires et 
d'obtenir ainsi une projection totale du thorax correspondant très approximativement 
à la projection orthogonale. 

» On obtient de même une fiche d'incidence antérieure qui, d’ailleurs, est l’homo- 
thétique de la précédente. 

» Emploi de ces fiches. — La condition indispensable et suffisante à l'emploi rationnel 
de ces fiches est, je le répète, de pouvoir éclairer normalement tour à tour toutes les 
régions du thorax. J’ai décrit antérieurement un châssis porte-tube, qui permet de faire 
voyager l’ampoule en tous sens parallèlement au plan d'examen du sujet (t), et un indi- 
cateur d'incidence qui montre à chaque instant le trajet du rayon normal à ce plan (?); 
je n’ai pas à revenir sur ces dispositifs. 

» Leur emploi permet d'obtenir par manœuvres successives ce que donnerait d’un seul 
coup la projection par un faisceau parallèle. Aussi pourra-t-on dessiner, sur l'écran 
tenu parallèlement au plan d'examen, les régions intéressantes, les lésions ou les ano- 
malies avec leurs rapports squelettiques ou leurs distances vraies à des repères fixes, et 
transporter ces indications sur les fiches. 


» Échelles de projection orthogonale en grandeur vraie. — Pour le cas où 
l’on tient plus à avoir des mesures absolues que des rapports, lorsqu'il 
s'agit par exemple de déterminer l’aire du cœur, la fiche ci-dessus est moins 
pratique, car elle réduit les dimensions au quart en surface, et linéaire- 
ment à moitié. 

» Aussi est-il plus commode, en ce cas, de se servir d’une feuille de pro- 
jection portant des divisions centimétriques à droite et à gauche d’un axe 
médian (axe sternal). ; 


» L'emploi de ces échelles de mesures est des plus simples. On détermine la projec- 
tion orthogonale du contour du cœur, du diaphragme, en promenant l'ampoule, ou 
plus exactement le rayon normal, autour de ces organes et, au fur et à mesure que 
chaque fraction de ce contour est éclairée normalement, on en prend le tracé. Ce tracé 
se fait de diverses manières : le professeur Moritz, de Munich, le fait sur l'écran, au 
moyen d’un appareil assez compliqué où le style inscripteur, solidaire de l’ampoule, 
est sur le prolongement du rayon normal. Bentz le fait sur la peau. J'ai décrit moi- 
même un système de pantographe, permettant d'exécuter ce tracé loin du champ 
d’éclairement sur un plan parallèle au plan d’examen (*). Le plus simple, et c’est le 
procédé adopté par M, le professeur Bouchard à la Charité, est de faire ce tracé à la 


(2) Arch. d'Élect. méd., 15 mai 1899: 

(2): Arch. d'Élect. méd:; 15 juillet 1900. Congrès de Paris 1900. Fortschritie auf 
dem Gebiete des Rüntgenstrahlen, B. V, 1901: 

(3) Arch. d'Élect. médicale, 15 novembre 1900. 


C. R., 1902, 1° Semestre. (T. CXXXIV, N° 25.) 199 
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main sur l'écran, par étapes successives. Nous avons, à cet effet, fixé l’écran parallè- 
lement au plan du châssis dans un système de doubles cadres permettant ses dépla- 
cements dans le sens vertical et dans le sens transversal. 


» On peut aussi obtenir directement les mesures des diamètres hori- 
zontaux du cœur qui seront transcrits sur la fiche. J'ai fait construire pour 
cela un appareil qui consiste en une série de réglettes terminées par des 
index opaques et coulissant horizontalement. Quand les index ont été 
placés au niveau du contour d’ombre éclairé normalement, les réglettes 
graduées donnent immédiatement les distances à l'axe sternal. » 


PHYSIOLOGIE ANIMALE. — La sécrétion physiologique du pancréas ne possède 
pas d'action digestive propre vis-à-vis de l’albumine. Note de MM. C. 
Decezenne et À. FrouIN, présentée par M. Roux. 


« Dans leurs intéressantes recherches sur la sécrétion pancréatique, 
Pavloff et ses élèves ont substitué, au procédé de la fistule temporaire du 
canal de Wirsung qui donne des résultats incertains, contradictoires et sou- 
vent même, négatifs, une, méthode; permettant de faire des, observations 
systématiques et de très longue durée sur le même animal, et offrant par- 
dessus tout l'avantage de fournir une sécrétion que l’on ne: peut soupçon- 
ner d’être modifiée ni par un traumatisme opératoire récent, ni par l’em- 
ploi des anesthésiques ou des agents sécrétoires. 


» On sait que cette méthode (méthode d'Heidenhain-Pavloff) consiste essentiellèment 
à fixer à la peau l’orifice du canal de Wirsung avec le lambeau de muqueuse duodé- 
nale qui le supporte. Douze ou quinze jours après l’opération, l’animal est habituelle- 
ment guéri et peut alors servir indéfiniment aux observations. Pour récueillir le suc, 
Pavloff applique sur la paroï abdominale un entonnoir circonscrivant le petit bourre- 
let de la muqueuse intestinale dans lequel s'ouvre le canal pancréatique, ou bien fixe 
au même niveau, par une légère pression, un récipient approprié. 

» Pavloff et ses élèves ont observé que le suc pancréatique obtenu par ce procédé 
possède toujours, quoique à des degrés variables, la triple action diastasique que, 
depuis longtemps, l’on sait appartenir aux macérations et aux extraits de la glande. Ils 
ont constaté que les variations d’activité que présente la sécrétion ne sont pas livrées 
au hasard, mais répondent aux nécessités de la digestion et traduisent une véritable 
adaptation des sucs que l’on peut reproduire expérimentalement en soumettant les 
animaux à des régimes déterminés. 

» La découverte de l’action favorisante du suc intestinal sur le suc pancréatique 
dans la digestion de l’albumine fut le point. de départ de nouvelles recherches: qui ont 
eu pour conséquence d'orienter l’étude de la digestion pancréatique dans une tout 
autre direction. 


ES EE I PT 
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» Après avoir constaté avec Chépovalnikoff que la kinase du suc entérique agit 
d'autant plus énergiquement que les sucs pancréatiques sont eux-mêmes plus faibles, 
Pavloff croit pouvoir établir que le suc intestinal n’agit que sur les sucs pancréatiques 
dont le ferment de l'albumine est, dans un but déterminé, sécrété surtout sous forme 
de zymogène (sucs des chiens récemment opérés ou soumis au régime exclusif du 
pain et du lait). Il admet, par contre, que l’entérokinase est sans action sur les sucs 
dont le ferment apparaît directement sous forme de trypsine active comme ceux des 
chiens soumis au régime exclusif de la viande. 


» Nous nous sommes demandé si le procédé employé par Pavloff, pour la 
récolte du suc pancréatique, n’était pas capable de moditier les proprié- 
tés de ce liquide et si le fragment de muqueuse intestinale greffé à la peau 
avec l’orifice du canal de Wirsung ne livrait pas à la sécrétion pancréa- 
tique une quantité suffisante d’entérokinase pour augmenter son activité 
primitive, voire même pour conférer à des sucs Lout à fait inactifs un pou- 
voir protéolytique plus ou moins énergique vis-à-vis de l’albumine. 


» Pour résoudre cette question, il suffisait de comparer l’action de la sécrétion 
pancréatique d’un animal porteur d’une fistule permanente en recueillant le suc : 
1° d’après les indications de Pavloff, c’est-à-dire en appliquant sur la paroi abdomi- 
nale un entonnoir circonscrivant l’orifice du canal et le lambeau de muqueuse duodé- 
nale auquel il aboutit; 2° en pratiquant le cathétérisme du canal de facon à éviter 
tout contact du suc pancréatique avec la muqueuse intestinale. 

» Toutes nos expériences ont été faites chez un chien opéré de fistule permanente 
depuis plusieurs jours et soumis successivement au régime mixte et au régime exclu- 
sif de la viande. Les sucs étaient toujours recueillis sur l’animal en pleine digestion et 
aux divers moments de l'acte digestif. Leur action protéolytique était évaluée soit par 
la méthode de Mette, telle qu’elle est employée dans le laboratoire de Pavloff, soit par 
le procédé des cubes d’albumine. 


» Tandis que les sucs qui avaient subi le contact de la muqueuse intes- 
tinale digéraient en moyenne 2%, 5 à 4%%,5 de lube de Mette en 10 heures, 
les sucs obtenus par cathétérisme du canal ne montraient aucune action, 
quels que fussent le moment de la digestion où ils étaient recueillis et le 
régime auquel l’animal était soumis. La méthode des cubes d’albumine 
nous a donné exactement les mêmes résultats : alors que les cubes soumis 
à l’action des sucs obtenus par le procédé de Pavloff étaient toujours com- 
plètement digérés dans l’espace de 12 à 24 heures, les cubes plongés dans 
les sucs de cathétérisme restaient complètement intacts pendant 10, 15, 
20 jours.et davantage. Quand le cathétérisme du canalest fait dans de 
bonnes conditions, et que l’on a soin de perdre les premières portions du 
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suc pancréatique, qui sont toujours légèrement souillées par le suc intes- 
tinal refoulé par la canule, on peut conserver les cubes d’albumine intacts 
pendant des mois entiers. Il est bien entendu toutefois qu'on n'obtient 
ce résultat qu’en se mettant rigoureusement à l'abri de l’ingérence des 
or 

> Nous avons observé, d’autre part, que les sucs de cathétérisme, 
quoique ne possédant pas d’action digestive propre vis-à-vis de l’albumine, 
manifestaient un pouvoir protéolytique des plus énergiques lorsqu'ils 
étaient additionnés d’une petite quantité de suc intestinal recueilli chez un 
chien porteur d’une fistule de Thiry. Par contre, les échantillons de suc 
pancréatique obtenus par le procédé de Pavloff et qui digéraient très éner- 
giquement l’albumine ne se laissaient pas renforcer par le suc intestinal 
ou ne l’étaient que d’une façon inappréciable. 

» Ces expériences montrent que le suc pancréatique de fistule perma- 
nente ne possède pas d’action digestive propre vis-à-vis de l’albumine et 
que les résultats positifs obtenus par Pavloffet ses élèves doivent être rap- 
portés à l'intervention du suc intestinal sécrété par le fragment de mu- 
queuse supportant l’orifice du canal de Wirsung. Elles montrent, d’autré 
part, que, contrairement à ce que pense Pavloff, le ferment de l’albumine 
n’est pas éliminé, tantôt sous forme de zymogène et tantôt sous forme de 
trypsine active, mais que, dans les conditions physiologiques, ce ferment 
ne peut agir en aucun cas sans le concours de l’entérokinase. » 


ZOOLOGIE. — Physiologie du cœur chez les colonies de Diplosomes (Ascidies 
composées). Note de M. Anroxe Pizon, présentée par M. Edmond 
Perrier. 


« Le cœur de certains Tuniciers bourgeonnants (Déstaplia, Botryllus, 
Botrylloides) présente une vitalité surprenante que j'ai fait connaître dans 
différentes publications antérieures (!), ses battements continuent encore 
régulièrement lorsque tous les organes des ascidiozoïdes sont en dégéné- 
rescence très avancée; ils cessent seulement lorsque le corps n’est plus 
qu'un petit amas granuleux d’éléments en histolyse et que tout le reste de 


(*) A. PrzoN, Étude biologique sur les Tuniciers honte fixés (Bulletin ie 
Sciences nat, de l'Ouest), 1'° Partie, 1899; 2° Partie, 1900. 
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ses éléments, préalablement dissociés, a été entrainé par les courants 
sanguins dans les vaisseaux coloniaux et dans les jeunes ascidiozoïdes en 
voie de développement. 

» J'ai également montré que le cœur de chacun de ces nouveaux asci- 
diozoïdes entre en activité très peu de temps après la mort de leurs ascen- 
dants, bien qu’ils soient encore très petits (+ de l'adulte environ), que 
leurs siphons ne soient pas encore ouverts etque les autres organes n’entrent 
en activité fonctionnelle que quelques jours plus tard. 

» Je viens d'observer des phénomènes identiques de précocité et de vita- 
lité des battements du cœur chez les Diplosomidés (Dipl. spongiforme), 
famille très différente des Botryllidés et des Distomidés où je les ai étudiés 
en premier lieu, et ces phénomènes présentent chez les Diplosomes une 
importance toute particulière, parce que chaque ascidiozoïde se constitue, 
comme on sait (‘), par la soudure de trois tronçons primitivement 
distincts : 

» 1° L’anse intestinale (moins l’œsophage et le rectum) formée par un 
diverticule de l’œsophage du parent; 2° le sac branchial formé par les 
tubes épicardiques du parent; 3° le rectum, qui est un diverticule du rec- 
tum de ce même parent. 

» Or, dès que le cœur s’est détaché à son tour des tubes épicardiques, 
il se développe très vite et se met aussitôt à battre; il associe ses contrac- 
tions à celles du cœur du parent, sans qu’il y ait toutefois synchronisme 
parfait. 

» À ce moment, les trois tronçons qui doivent constituer le corps du 
jeune ascidiozoïde dont le cœur vient ainsi d’entrer en mouvement ne sont 
cependant pas encore soudés en un tout continu, ce qui montre que l’acti- 
vité fonctionnelle de cet organe est loin d’être intimement liée à celle 
du reste du corps. Il jouit d’une certaine autonomie qu’il doit unique- 
ment à sa position dans la cavité sanguine de l’adulte; aussitôt qu’il 
est constitué et que les premiers globules sanguins pénètrent dans sa ca- 
vité, ils y déterminent une excitation qui met ses parois en mouvement, 
exactement comme on entrelient les battements d’un cœur isolé de gre- 
nouille en y faisant passer un courant sanguin. 


(1) Decra VaLre, Archives italiennes de Biologie, 1882. — Caurrery, Contribution 
à l’étude des A.composés (Thèse, 1895). — A. Pizox, Embryogénie des Diplosomidés 
(Comptes rendus, 14 mars 1898). 
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L'’ascidiodème, c'est-à-dire l’ascidiozoïde adulte accompagné des'‘trois 
tronçons d’un jeune ascidiozoïde en formation avec les deux cœurs qui 
battent simultanément, se trouve ainsi constituer une véritable #ndividua: 
lité physiologique, entièrement comparable à celle que forme un ascidiozoïde 
de Botrylle accompagné de ses bourgeons ('). 

Le cœur des Diplosomes continue également à battre pendant plusieurs 
jours après l'entrée des ascidiozoïdes en histolyse. Ainsi, chez les larves 
mortes depuis 48 heures, la branche est très fortement contractée, réduite 
au quart de son volume normal, et-ses éléménts sont en voie de dissocia- 
tion. Beaucoup de ces éléments émigrent dans la tunique, isolément ou 
par petits paquets; d'autres descéndent dans l’œsophage, entraînés par les 
cils vibratiles qui s’agitent encore, et vont peu à peu remplir complète- 
ment l'estomac et le reste du tube digestif, dont les parois commencent de 
leur côté à se dissocier. Les cavités sanguines se remplissent également de 
ces éléments, ainsi que le cœur et le péricarde. 

» Malgré cela, les contractions du cœur continuent encore, avec cette seule 
en qu’elles sont moins nombreuses, plus lentes et plus pénibles. 
Elles ne prennent fin que lorsque, par suite des progrès de la dééompo- 
sition du corps, toutes les anciennes cavités sanguineset le cœur lui-même 
sont absolument bourrès d'éléments cellulaires en. dégénérescence ;: Le 
cœur ne s'arrête en somme que lorsqu'il n’a plus la force suffisante pour 
entretenir.un courant dans le sein de cette masse compacte d’ éléments, et 
non pour cause de sénilité. 

» Chez ces mêmes larves en dégénérescence maintenues Los à 
sec pendant à minutes environ, le cœur cessait aussitôt de battre; il 
suffisait d'ajouter ensuite quelques gouttes d’eau pour que les contractions 
reprissent, et beaucoup plus énergiques qu'auparavant. Gette vitalité 
particulière est de même nature que celle qui s’observe.chez les Ciones, 
dont le cœur continue encore à battre rapidement. une fois qu’il est isolé 
du corps (?). 


(1) À: Pizow, Histoire de la blastogenèse chez les Botryllidés, p. 358 (Ann. des 
Sciences naturelles, 1892). 
?) Communication verbale de M. Giard. 
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GÉOLOGIE. — Sur la notion de profondeur appliquée aux gisements métal- 
lfères africains. Note de M. L. De Lauxay, présentée par M. Michel 
Lévy. 


« Dans une Communication antérieure (‘), j'ai émis l’idée que le type 
régional caractéristique des gîtes métallifères pouvait tenir, en partie, à la 
profondeur atteinte par l’érosion dans la région considérée, c’est-à-dire à 
la profondeur à laquelle se trouvait la portion des gisements qu’abordent 
nos travaux, lorsque ces gisements se-sont constitués. Cette profondeur 
atteinte par l'érosion, qui a plus ou moins ramené la zone en question à la 
forme d’un plateau, est.elle-même, dans une certaine mesure, en rapport 
avec l’âge de ses derniers plissements. 

». Une telle hypothèse, peu d'accord avec les opinions généralement 
reçues, demandait, pour se faire admettre, une série d’études compara- 
tives, portant sur des pays à plissements d’âges divers et montrant que 
leurs gîtes .métallifères obéissent bien à la loi précédemment énoncée. 
J'ai commencé ces études de détail par le continent africain, qui offre un 
contraste particulièrement favorable à celte comparaison (?); car on peut 
l’envisager comme formé surtout de deux parties bien distinctes : au sud, 
un immense continent, plissé pour la dernière fois à l’époque carbonifere ; 
au nord-est, une chaîne de plissement tertiaire, dont les rides sont venues 
buter au sud contre l’Avant-Pays saharien, commes les Alpes contre la 
chaîne hercynienne (*). Il existe donc là, presque côte à côte, deux régions 
naturelles, qui doivent, pour leurs gisements, présenter la même antithèse 
que pour l’âge de leurs plis et-pour leur structure orographique, consé- 
quence, de cet âge. On doit y rencontrer, si ma théorie est exacte : d’une 
part, des gisements analogues à ceux que nous sommes habitués à trouver 
dans les anciens plateaux d'Europe et d'Amérique, en Scandavie, au: Ca- 
nada, au Brésil; de l’autre, des gites comparables à ceux de la chaîne 
Alpestre et de ses rameaux espagnols, italiens ou illyriens ; j'ajoute que 


(1) Sur les types régionaux de gites métallifères, 12 mars 1902. 

(2) Les détails de cette étude seront exposés dans un Ouvrage d’ensemble à l’im- 
pression, Sur les Richesses minérales de l'Afrique. 

(5) Je néglige ici les zones d’efondrement et de rupture volcaniques. 
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l’Avant-Pays saharien pourrait bien avoir été fissuré et métallisé au mo- 
ment des ébranlementsiterliaires, comme les tronçons hercyniens, Mesela, 
Plateau central, Bohême, auxquels il est assimilable. Sur ce dernier point, 
il a été impossible de vérifier la thèse proposée, puisque cet Avant-Pays est 
à peu près totalement inexploré; mais, pour tout le reste de l'Afrique, j'ai 
eu la satisfaction de voir mes prévisions confirmées par les faits, dont j'ai 
dû chercher, de tous côtés, les éléments épars, afin de les grouper et d’en 
obtenir la synthèse. 

» Tout d’abord, la zone algérienne et lunisienne forme la bordure sud 
du cercle d’effondrement tyrrhénien, jalonné, sur presque toute sa péri- 
phérie, par dés roches éruptives récentes. Au sud de cette traînée volea- 
nique littorale viennent une série de plissements, qui ont affecté les ‘ter- 
rains secondaires et tertiaires, en faisant réapparaître au jour des bandes 
allongées primaires ou triasiques. Ces rides viennent, à leur tour, ainsi que 
je l'ai rappelé, buter contre le massif primaire du Sahara. Les gîtes métal- 
lifères algériens semblenten relation assez directe avec la traînée éruptive; 
ils se composent essentiellement (malgré certaines apparences contraires) 
de filons sulfurés complexes, où le fer, le cuivre, le plomb, le zinc, l’an- 
timoine et le mercure entrent en proportions variables : filons extrême- 
ment éparpillés, émiettés, disloqués, dans une chaîne de plisséments très 
récente, où l'érosion, si active qu’elle ait pu être par endroits, a laissé 
subsister de nombreuses saillies. La nature calcaire, marneuse ou schis- 
teuse, des terrains secondaires travérsés a encore accentué cette allure. 
Envisagés très en gros, les gîtes sont principalement riches en cuivre et en 
fer au voisinage de la côte et de la traînée éruptive, landis que le zinc et le 
plomb dominent lorsqu'on s’en éloigne. De plus, l'inégalité même du sol, 
qui résulte d’une érosion peu avancée, détermine, à leur voisinage, un ni- 
veau hydrostatique souvent très profond, c’est-à-dire une circulation super- 
ficielle très active et, par suite, un métamorphisme oxydant très avancé ; 
d’où, suivant la remarque développée dans diverses Notes précédentes (1), 
la transformation fréquente, au contact des calcaires, du sulfure de fer én 
sidérose, elle-même oxydée en hématite, ou la formation directe d’héma- 
tite quand le calcaire fait défaut, la constitution d’amas calaminaires, 
d’argiles rouges calaminaires, de cérusites, de cuivres gris, phillipsites et 


(!) 22 et 29 mars 1897, 14 juin 1897: 


SÉANCE DU 23 JUIN 1902. 1233 


malachites, d’oxydes d’antimoine, Ke aux dépens des blendes, galènes, 
chalcopyrites et stibines. 

» Les gisements, que l’on peut étudier dans tout le reste du continent 
africain, sont totalement différents de ceux-là et me paraissent corres- 
pondre à. une formation originelle beaucoup plus profonde. Qu'il s'agisse 
du Soudan, du bassin du Congo, du Katanga, des protectorats allemands, 
de la Rhodésia ou du Transvaal, partout le type filonien proprement dit 


fait à peu près défaut; ce que nous rencontrons le plus souvent, ce sont 


les grandes lentilles d’oligiste et de magnétite, les amas de pyrite de fer, 
les imprégnations pyriteuses sous forme de filons-couches éparpillés dans 
les schistes, comme on en connaît tant en Scandinavie et au Canada, Avec 
ces pyrites apparaissent le cuivre, parfois le nickel et souvent l'or, dont la 
présence est absolument caractéristique de tout ce massif ancien, tandis 
qu’il faisait défaut dans la première zone tertiaire. En même temps, les 
roches de cristallisation profonde, comme les granites, les fonds de creuset 
basiques comme les péridotites, les norites, etc., ayant été ramenés à la 
superficie par l'érosion, on trouve les métaux qui leur sont ordinairement 
associés, tels que l’étain ou le bismuth avec Les premières, le chrome, le 
nickel, le cuivre et le fer avec les secondes. Enfin le mercure qui, par la 
facilité de sa dissolution, semble, au premier chef, un métal de cristal- 
lisation superficielle, donc un métal réservé en principe aux filons d’ouver- 
ture récente, fait défaut dans le continent ancien. Le zinc et le plomb, 
métaux filoniens, y sont relativement rares. Quant à l'oxydation superfi- 
cielle, qui est très marquée aux affleurements de ces gisements, elle cesse 
ordinairement à une profondeur assez faible et régulière : ce qui amène les 
mineurs à exploiter presque partout, au bout de peu de temps, des mine- 
rais sulfurés. » 


GÉOLOGIE. — Sur la présence du terrain carboniférien dans le Tidikell 
(Archupel touatien), Sahara. Note de M. G.-B.-M. FLamanp, présentée 
par M. de Lapparent. 


« Le terrain carbonuférien n’a été, jusqu’à ce jour, reconnu que dans le 
Sn oriental et occidental, et au sud de l'Atlas: Overweg, le premier, 
recueillit (1850), entre Mourzouk et Ghat, des fossiles que Beyrich (‘) 
attribua, avec doute, au calcaire carbonifere (Kohlenkalkstein ). 


(:) E. Bevnicu, Bericht über die von Overweg auf der Reise von Tripoli, etc. 


C. R., 1902, 1* Semestre, (T. CXXXIV, N° 25.) 200 
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» Depuis cette époque, le D' Lenz (!) pour les régions méridionales 
du Maroc, M. Foureau (?) pour le pays des Touaregs Azdjer (Erg d'Is- 
saouan et pläteau d'Eguélé), reconnurent de vastes espaces recouverts par 
les assises carbonifériennes. Les précieux et nombreux documents dus à 
ces célèbres explorateurs furent étudiés par Stache et par MM. Munier- 
Chalmas et Haug. 

» Plus réeemment pour les régions du versant méridional de l'Atlas sa- 
harien (région frontière du Maroc), MM. Ficheur (*), Joleaud (*) et 
Collot (*) étudièrent successivement les très remarquables fossiles récoltés, 
sur les indications de M. le général Oudry, par MM. le commandant 
Barthol, les lieutenants Barthélemy et Viard, et les médecins-majors Pech 
et Romary. 

» Les documents qui font l’objet de cette Note proviennent de la région 
sud-occidentale du Tidikelt, entre Akabli et In-Salah, où ils ont été re- 
cueillis par M. le capitaine Cauvet, chef de l'annexe d'In-Salah, bien 
connu par ses études d’hydrologie appliquée dans le Sahara et, plus parti- 
culièrement, d’'El-Goléa, où cet officier tenta, avec Le succès que l’on sait, 
le premier établissement de puits artésiens qui revivifièrent l’oasis. 

» Les fossiles assez nombreux appartiennent à plusieurs séries d'assises 
différenciées lithologiquement : des calcaires blancs spathiques et sub- 
cireux; des argiles et marnes grises et rouges parfois très ferrugineuses; 
des calcaires jaunes (lumachelles) en plaquettes. L’ensemble occupe le 


[Monatsberichten über die Verhandlungen der Gesellschaft fur HORAIRE zu 
Berlin, Band IX, 1852, S. 154 (p. 15-16, Taf. ILT).] 

(*) G. Sracus, Frs einer afrikanischen Kohlenkalkfauna. aus dem Ge- 
biete der West-Sahara. Band XLVI der Denks. d. math.-naturw. Cl. d. Kais. Akad. 
der Wissensch. Wien, 1883. 

(2) F. Foursau, Sur la présence du carbonifère dans le Sahara (Comptes rendus, 
2° sem., 1894, p. 576). — Rapport sur ma mission au Sahara et chez les Touaregs 
Azdger, oct. 1893, mars 1894, p. 232-236 avec carton; p. 93, 94, 129, 153, 156, 
197, 100. 

(?) E. Ficneur, Sur l'existence du terrain carboniférien dans la région d’Igli 
(Comptes rendus, 23 juillet 1900). — Vote sur le terrain carboniférien de la région 
d'Igli (Bull. Soc. Géol, Fr., 3° série, t. XX VIII, n° 8, 1900, p. 915). 

(*) Jocraun, Le terrain carboniférien duns le sud de l'Algérie [ Extrait des Mém. 
de l'Académie de Vaucluse, 6 décembre 1900, avec figures (2 pl.)]. 

(5) Cozror, Carbonifère de Ksar el Azoudj (Oued Zousfana) (Comptes rendus, 
2e sem,, n° 6, 5 août 1901). 
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fond et les bords de cuvettes synclinales sabméridiennes que j'ai signalées 
antérieurement. 

» Les fossiles, le plus généralement libres, se montrent pour la plupart 
avec la patine désertique (polypiers et crinoïdes) ; les derniers sont les plus 
abondants. Ce sont : 


» Poryriers (Zaphrentinæ), Lophophyllum aff. Dumonti (de Kon). Deux exem- 
plaires bien caractérisés par une columelle cristiforme, de petite taille. 

» Lophophyllum sp. Polypier isolé à calice très droit de forme générale conique, 
aiguë, 

» Menophyllum sp. du groupe du M. tenuimarginatum (Milne-Edwards et Haime) 
légèrement incurvé vers la base ; de forme générale conique, aiguë. 

» Zaphrentis cf. dentiformis, caractérisé par ses cloisons peu nombreuses, 
épaisses, sa forme générale, 

» Zaphrentis cf, Enniskelleni (Milne-Edwards et Haime), Polypier isolé, à cour- 
bure assez accentuée vers la base, à calice profond, à fossette septale tout à fait mar- 
ginale, cloisons principales relativement peu nombreuses (32). 

» Michelinia favosa (de Koninck), deux exemplaires à calices petits de forme irré- 
gulière bis-quadri-pentagonale. 

» Alveolites sp. indét., Polypier encroûtant sur un fragment de tige de crinoïde. 

» Crinoïngs, — Exemplaires très nombreux, de toutes dimensions, sous forme de 
fragments de tiges et d'articles isolés, cylindriques, elliptiques et parfois écrasés; on 
peut y distinguer : Poteriocrinus cf. crassus (Miller), nombreux articles. Poterio- 
crinus sp. indét. à articles ponctués. 

» Rhodocrinus, sp. ind. du groupe du Ah. Verus (Miller non Goldf.). 

» Taxocrinus (?) polydactylus (?) (Phillips). 

» BrvozoaiRes. — Fenestella membranacea (Phillips) et Fenestella cf. retiformis 
(Schloth.), toutes deux sur plaquettes de calcaire jaune et ferrugineux (lumachelle). 

» BRACHIOPODES. — Athyris lamellosa (Leveillé) (fg. 6, PL VIT : Davinson, Bri- 
tish. Carb. Brachiopoda, Vol, XII, Paleont. Society). 

» Plectambonites (Strophomena) analoga (Phillips), plusieurs exemplaires en 
bon état de conservation : taille 6amm __ 39mm: certains d’entre eux montrent le détail 
de l’intérieur des deux valves : support brachial et insertion des muscles; tout à fait 
identiques aux figures 9 et 10 de Davidson (loc. cit.). 

» Productus semireticulatus (Martin), deux exemplaires dont un complet. 

» Spirifer indét, 

.» MOLLUSQUES : LameLLiBRANCHE. — Indét. 

» GASTROPODE. — Pleurotomaria Fvanni (Léveillé), exemplaire de petite taille, 

» CÉPHALOPODES. — Orthoceros aff. giganteum (Sow.). 

» Cyrtoceras (?) (!). 


(1) Ces déterminations, faites à Alger, ont été complétées grâce aux savants conseils 


de M. Depéret. 
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» Les Crinoides (Poteriocrinus et Rhodocrinus) se montrent entièrement 
comparables aux échantillons provenant du pays des Azdger (Erg d'Issaouan 
et plateau d’Eguélé) rapportés par M.F; Foureau; quelques-uns des Poly- 
piers paraissent également d’espèces bien voisines de celles recueillies dans 
les mêmes régions par cet explorateur; les plaquettes calcaires (luma- 
chelles) à Bryozoaires (Fenestella) présentent, d’autre part, un facies iden- 
tique à celui des-plaquettes du carboniférien d° Igli. | 

» On voit que toute cette faune, dans son nt pq est bien cos 
ristique du éerrain carboniferien, et que, en outre des observations précé- 
dentes, ilest important de remarquer que la présence d’espèces telles que : 
Plectambonites analoga, Productus semireliculatus, Michelinia favosa, Fene- 
stella membranacea, Pleurotomaria Yoann, etc. , Indique vraisemblablement, 
pour. la partie occidentale du Tidikelt, l'existence des deux sous-étages 
Viséen et Tournaisien; celte région réunit ainsi les différents niveaux et 
facies du Carboniférien antérieurement constatés dans Le Sahara: 

» La région carboniférienne que nous venons de signaler dans le Tidi- 
kelt s’installe très remarquablement entre les latitudes-limites de l’Erg 
d’Issaouan, du plateau d’Eguélé et de l'Iguidi; elle relie ainsi les assises 
carbonifériennes du pays des Touaregs Azdger à celles du Sahara ma- 
rocain. 

C’est au nord el au sud, pour cette région, et, suivant les axes des 
cuvettes synclinales, qu’il serait intéressant de poursuivre les recherches 
au sujet de l’existence du terrain houiller proprement dit, en supposant 
toutefois que ce dernier soit, dans le Sahara, en relation directe avec le 

Carboniférien. » 


PALÉONTOLOSIE. — Reproduction des figures paléolithiques peintes: sur les 
parois de la grotte de Font-de-Gaume (Dordogne). Note de MM. Caviran 
et Breuu, présentée par M. Moissan. 


Nous avons eu l’honneur de présenter à l'Académie, le 23, sep- 
tembre ‘1901, une Note préalable sur la découverte que: nous avions 
faite, sur les indications de M. Peyrony, de fresques peintes à l’ocre rouge 
et au noir (manganèse) sur les parois de la grotte de Font-de-Gaume 
(près des Eyzies), couloir irrégalier de 123" de longueur. Ces figures, au 
nombre de 80, dont 49 de bisons, sont toutes peintes et gravées, parfois 
avec raclage et fréquemment recouvertes d’un enduit épais de stalagmite. 
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Elles remontent très vraisemblablement à la fin de l’époque paléolithique, 
alors que vivaient les animaux, certainement figurés d’après nature. 

Nous présentons aujourd'hui six reproductions, par nous; de ces fi- 
gures, telles qu’elles sont. Trois se rapportent à des bisons. L'un (fig. 1) 
courant, entièrement peint en brun, avec teinte rouge sur le front. Un 
autre (}/£g. 3) gravé et peint à l’ocre rouge; foncé à la croupe et brun sur 
le museau,avec raclage aux cornes et sur le dos. Un troisième (fig. 2), peint 
surune saillie du rocher, à ocre rouge, porte deux signes peints en rouge 
sur le ventre. Il existe plusieurs signes similaires, deux: par deux,-en 
d'autres points de la grotte. La figure 4 se rapporte: à deux rennes affron- 
tés, gravés el peints, celui de droite à locre, celui de gauche entouré d’un 
trait rouge et d’un large trait noir. Deux autres figures montrent des équi- 
dés : l'un formé d’un trait rouge, l’autre par une teinte plate noir brun. 

» Ces:fresques sont les premières signalées en France: Les figures 
gravées de la Mouthe, publiées par M:-Rivière en 1895, n’ont qu'une 
coloration très partielle et inconstante. Celles d’Altamira, imparfaitement 
reproduites par Sautuola en 1880, sont en Espagne. » 


CHIMIE ANALYTIQUE. — Sur les matières colorantes des figures de ue grotte 
de Foi ont-de-Gaume. Note de M. Herr Moissan. 


MM. Capitan et Breuil ont bien voulu nous remettre.quelques échan- 
tillons des couleurs des fresques découvertes par eux dans la grotte de 
Font-de-Gaume, afin d’examiner les caractères chimiques de ces sub- 
stances. 

Ces matières ont été obtenues par un grattage de la pierre, en choi- 
sissant autant que possible des échantillons d’une teinte uniforme. L'une 
de ces poudres était de couleur foncée, d’un noir tirant sur le marron; 
l’autre, d’un rouge ocreux assez vif. Toutes les deux étaient insolubles 
dans l’eau et ne renfermaient aucune matière organique. 

» Examinées au microscope, ces poussières étaient formées d’un grand 
rs de parcelles de carbonate de chaux plus où moins transparentes, 
dont la plupart possédaient un côté teint en noir où en rouge. Avec un fort 
grossissement, on voyait nettement que la matière colorante était formée 
par agglomération de parcelles très petites, fortement colorées, mélangées 
à quelques grains brillants. Ces derniers, séparés. par. l'acide chlorhy- 
driqué, présentaient tous les-caractères de la silice. 
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» La poudre ocreuse était formée de sesquioxyde de fer, contenant une 
très SE quantité d'oxyde de manganèse. 

» La poudre noire renfermait un oxyde de manganèse impur, CONS EE 
à. A iMorsde de fer. 

» Ces deux matières colorantes insolubles présentaient un grand 
nombre de parcelles de volume à peu près constant, de telle sorte qu’ elles 
paraissent avoir été lévigées. Elles étaient souillées, comme nous l'avons 
fait Rae plus haut, par de petits fragments transparents de silice. 

». En résumé, les couleurs employées pour les peintures de la grotte 
FR Fént-de- Gaume sont des ocres formés d’oxydes de fer et de manga- 
nèse. » 


MÉTÉOROLOGIE. — Le cyclone de Javaugues ( Haute-Lotre) du 3 juin 1902. 
Note de M. Berxarp BRuN&Es, présentée par M. Mascart. 


Le 3 juin 1902, de violents orages ont éclaté en Auvergne, notam- 
ment dans l’arrondissement de Brioude, où s’est produit un véritable 
cyclone qui a dévasté la commune de Javaugues et plusieurs villages des 
communes voisines. 

» J'ai parcouru en tous sens la région dévastée, j'ai interrogé un grand 
nombre de témoins et j'ai relevé, la boussole à la main, la direction des 
arbres renversés. 


» Le cyclone s’est formé, vers 2h du soir, au-dessus du village d'Aubagnat (commune 
de Frugières-le-Pin); il a marché dans la direction WNW, atteignant successivement 
le château de Cumignat, le village de Javaugues (à 3k® d’Aubagnac) et, poursuivant 
sa marche 2k" ou 3k® plus loin, balayant ainsi une zone de 6k de long et de 2*»,5 
à 3km de large : la zone atteinte allait en s’élargissant, à mesure que le cyclone s'avan- 
çait. Au delà les dégâts sont minimes. 

» Un violent orage à grêle venant de la direction SW avait traversé les communes 
de Vieille-Brioude, Fontannes et Lavaudieu. Les nuages de grêle, noirs, ont été nette- 
- ment vus par plusieurs observateurs, marchant vers le NE et rencontrant au-dessus 
d'Aubagnat un large courant de vent d’E (ou ESE) qui entraînait de gros nuages 
blancs. Du château de Cumignat on a vu les deux courants se heurter et les nuages 
s’'enrouler, ce qui a donné lieu au mouvement tourbillonnaire qui s’est propagé 
à partir de là dans la direction du courant venu de l'ESE. A partir de ce moment, 
le ciel est devenu absolument noir; on a eu la sensation d’une immense fumée 
d'incendie et, de Brioude, situé à 8km® environ, on a vu une vaste colonne noire se 
déplacer dans la direction WNW avec quelques oscillations à droite et à gauche. 

» Cette obscurité et le vent terrible qui s’est fait sentir ont duré une période assez 
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courte, dont les diverses évaluations varient entre 10 minutes .et 20 à 25 minutes. Au 
début, il est tombé un peu de grêle, puis de la pluie; puis toute précipitation a cessé, 
et c’est le vent seul qui a produit les dégâts : toits de maisons enlevés, parfois tout 
d’une pièce et transportés à 30" ou 4o® de distance; murs renversés, et surtout 
arbres déracinés ou cassés au milieu du tronc. Les bois que longe, à la sortie de Ja- 
vaugues, la route de Brioude à la Chaise-Dieu, sont hachés. 

» En traversant.du nord au sud, ou encore de l’est à l’ouest, la bande parcourue par 
l'ouragan (cette dernière direction la coupe très obliquement), on observe que les 
directions d’arbres renversés varient. On trouve d’abord des arbres renversés par un 
effort venu du sud-est et de l’est, puis et surtout dans la direction NE-SW : c’est le 
cas des bois de sapins au nord-est de Javaugues; puis (près du château de Cumignat) 
des arbres couchés dans le sens N-$, et quelques-uns dans le sens NW-SE, Au milieu, 
sur la ligne qui est à peu près l’axe de la trajectoire du cyclone, on trouve des arbres 
couchés dans des directions très variables, du nord au sud, du sud-est au nord-ouest. 
Parfois, deux arbres couchés dans des directions presque diamétralement opposées 
gisent côte à côte. En continuant, on trouve une région où les dégâts sont relative- 
ment moindres, et enfin, au bord de la région dévastée (bord mantable du cyclone), 
un grand nombre de gros noyers couchés dans la direction W-E, auxquels sont mêlés, 
par places, d’autres arbres couchés par vent de S-E. Seize poteaux télégraphiques ont 
été couchés sur la voie du chemin de fer de Brioude à Langeac : ils sont à droite 
quand on va vers Langeac, et en ce point la voie se dirige vers l’'E-S-E et le S-E; ils 
sont donc tombés sur la voie, poussés par des vents d’entre S et W. 

» J'ai marqué sur une carte, que je publierai dans un travail plus détaillé, les direc- 
tions des vents qui ont couché les arbres dans toute la région : la rotation directe 
apparaît manifeste. 


» Il est à noter que dans Les régions qui ont eu le plus à souffrir de l’orage 
à grêle (Fontannes), mais qui n’ont pas été atteintes par le cyclone pro- 
prement dit, il n’y a eu ni arbre renversé, ni toit enlevé. Il semble bien 
qu’on ait assisté ici à la naissance d’un mouvement cyclonique par ren- 
contre de deux courants aériens convergents, faisant entre eux un angle de 
135° environ. La brusque irruption de nuages à grêle, chargés d’eau con- 
gelée, dans un courant d’air saturé et chaud, a dû produire une condensa- 
tion et un vide relatif exceptionnellement soudains; d’où un énergique 
appel d’air, accompagné de mouvement tourbillonnaire. On conçoit que ce 
tourbillon ait été entraîné dans le courant général venu de l’E-S-E, et aussi 
qu'il n’ait pas poursuivi sa marche bien loin, la cause locale qui l’avait pro- 
duit ayant épuisé son effet après le mélange des nuages chauds et froids. 

» Il est à noter encore qu’on a entendu, sur le passage du cyclone, un 
bruit violent comme un roulement de tonnerre, maïs personne n’a vu d’éclair 
et l’on. n’a signalé aucune chute de foudre. Il ne semble donc pas que 
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l'électricité atmosphérique ait joué dans ce terrible phénomène un rôle 
quelconque. » 


M. Bazrann adresse un Tableau d'analyses des maïs des colonies fran- 
çaises, provenant de l'Exposition internationale de r900. 

En rapprochant les résultats de ceux des analyses effectuées en 1896 par 
M. Balland sur les principaux maïs du marché français (Comptes rendus, 
t. CXXII, p. 1004), on est conduit à cette conclusion que, malgré la di- 
versité des modes de culture et les différences des climats, les graines 
de maïs présentent une composition chimique beaucoup plus uniforme 
que celle des blés. 


L 


M. Dauvé adresse une Note « Sur l'hydrogène naissant ». 
À 4 heures, l’Académie se forme en Comité secret. 


La séance est levée à 4 heures et demie. . 
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ERRATA. 


(Séance du 16 juin 1902.) 


Note de M. de Forcrand, Polymérisation et chaleur de formation de 
l’oxyde de zinc : 


Page 1427, lignes 16 et 18, au lieu de hydrate précipité au rouge, lisez hydrate 
précipité, desséché au rouge. 

Même page, ligne 25, au lieu de +882, 30, lisez 88041, 20. 
Même page, ligne 30, au lieu de +830al,98, lisez +830al, 99. 
Page 1428, ligne 4, au lieu de +39%1,31, lisez +3otal,or. 
Même page, ligne 12, au lieu de +27, 92, lisez +250, 94. 
Même page, ligne 31, au lieu de +930, lisez +o30al 6r. 
Même page, ligne 34, au lieu de +927@l,02, lisez +250al,94. 
Page 1429, ligne 2, au lieu de +801, 20, lisez +89tal, 97. 
Même page, ligne 13, au lieu de 

Es 8/Cal, 70 — 8otal, 29, soit eu {Gal Ua, 


lisez 
+ 84,70 — 820al,97, soit + 101,73. 


